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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. В последние годы в связи с быстрым развитием чер-

ной металлургии спрос на железорудное сырье также увеличивается. Однако за-

пасы доступных и легко перерабатываемых руд истощаются, и очень важно изу-

чить способ переработки бедных, комплексных и трудно перерабатываемых руд. 

Примером таких руд могут служить высокофосфористые железные руды, которые 

имеют колоссальные запасы и широко распространены в мире. Так, в Казахстане 

имеются Лисаковское (1,6 млрд. т) и Аятское (более 10 млрд. т.) месторождения. 

В Китае разведанные запасы оолитовых руд составляют примерно 10% от общих 

запасов железной руды. Одним из крупнейших месторождений железной руды в 

России и мире является Бакчарское месторождение (28,7 млрд. т.). Но в настоя-

щее время эти руды практически не используются, так как для этих руд харак-

терно высокое содержание фосфора. 

Процесс удаления фосфора из этих руд практически невозможен известными 

методами обогащения, так как оксиды и фосфаты железа плотно связаны с пустой 

породой и трудно отделяются. При подаче оолитовой руды в доменную печь по-

чти весь фосфор переходит в расплавленный чугун, что вызовет огромное давле-

ние дефосфорации на последующих сталеплавильных процессах, ведет к увеличе-

нию объема шлака и потере энергии. При дефосфорации методами гидрометал-

лургии или пирометаллургии с добавлением различных реагентов увеличиваются 

стоимость рудоподготовки.  

 Таким образом, для переработки высокофосфористых железных руд требу-

ются новые теоретические и технологические разработки. Также в последнее вре-

мя в связи с мировым трендом на отказ от углеродных технологий актуальной за-

дачей является использование в качестве восстановителя водородосодержащих 

газов. 

Степень разработанности темы исследования: 

В настоящее время предложенные способы по дефосфорации и переработке 

высокофосфористых железных руд пока не находят практического применения, в 

связи с этим для решения проблемы требуется новый подход с учётом 

современных требований к экологии и мировых тенденций. Использование газов, 

в частности монооксида углерода и водорода, в качестве восстановителя железа 

является мировым трендом и может решить ряд проблем для получения мягкого 

железа и фосфористого шлака из высокофосфористых железных руд. 

Целью работы является исследование возможности селективного восстанов-

ления железа в высокофосфористых оолитовых рудах Аятского месторождения с 

получением мягкого железа и фосфористого шлака. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие за-

дачи: 

1. Провести исследование состава и выполнить анализ исходных физико-

химических характеристик железной руды Аятского месторождения и процессов 

преобразования её структурных составляющих при окислительном обжиге. 

2. Определить термодинамические условия, обеспечивающие селективное 

восстановление железа при твёрдофазной металлизации железной руды. 
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3. Экспериментально исследовать условия селективного твёрдофазного вос-

становления железа в высокофосфористой железной руде Аятского месторожде-

ния. 

4. Экспериментально подтвердить возможность пирометаллургического раз-

деления продуктов твёрдофазного восстановления с получением мягкого железа и 

фосфористого шлака. 

Научная новизна: 

1. Исследован состав и физико-химические характеристики железной руды 

Аятского месторождения. Установлено, что данные руды имеют оолитовую 

структуру, железо в исходной руде содержится в виде гётита и магнетита, фосфор 

находится в виде гидрофосфата железа, кальция, а также фосфата алюминия. 

2. Методами термодинамического моделирования установлены закономерно-

сти изменения степени восстановления фосфора из оксидов комплексной руды от 

количества углерода и состава образующейся газовой фазы. 

3. Экспериментально подтверждена принципиальная возможность селектив-

ного восстановления железа высокофосфористой оолитовой руды в слабо восста-

новительной атмосфере монооксидом углерода при температуре порядка 1000°С 

или водородом при  900°С, сохраняя фосфор в оксидной фазе. Использование в 

качестве восстановителя при этих же условиях твердого углерода приводит к пе-

реходу фосфора в металлическую часть. 

4. Выявлены условия жидкофазного разделения офлюсованных высокофос-

фористых железных руд после твердофазного восстановления железа моноокси-

дом углерода или водородом при температуре 1550…1600°С. Полученные резуль-

таты позволяют рекомендовать технологическую схему получения мягкого желе-

за и фосфористого шлака из высокофосфористого железорудного сырья. 

Практическая значимость: 

1. Экспериментально показана  принципиальная возможность селективного 

твердофазного восстановления железа в высокофосфористой оолитовой руде га-

зообразными восстановителями – монооксидом углерода или водородом при от-

носительно низких значениях температуры (900…1000°С) и при сохранении фос-

фора в оксидной фазе. 

2. Установлена возможность жидкофазного разделения продуктов металлиза-

ции с получением металлического железа и фосфорсодержащего шлака благодаря 

предварительному окислительному обжигу руды с добавками  оксида кальция. 

3. Предложена технологическая схема и набор технологического оборудова-

ния, включающие шахтную печь для селективного восстановления офлюсованной 

и окомкованной фосфористой железной руды и печь постоянного тока для жид-

кофазного разделения продуктов металлизации. 

4. Предлагаемый способ позволяет расширить сырьевую базу для получения 

железа из трудно перерабатываемого традиционными способами фосфористого 

железорудного сырья. 

5. Получен патент RU № 2826667 С1 на изобретение «Получение оксидов ак-

тивных металлов и концентратов из комплексных и трудно перерабатываемых 

железосодержащих руд селективным восстановлением элементов». 
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Теоретическая значимость: 

Выполнен термодинамический анализ химических превращений при твердо-

фазной металлизации высокофосфористых железных руд. Выявлены условия и 

последовательность изменений количества и состава продуктов восстановления в 

зависимости от типа и количества восстановителя. Экспериментально изучены и 

определены условия селективного твердофазного восстановления железа, при ко-

торых фосфор не восстанавливается до металлического состояния и остается в ок-

сидной фазе. Показана возможность образований новых прочных фосфатов каль-

ция с разрушением фосфатов железа при окислительном обжиге исходной желез-

ной руды с добавлением извести. Выявлены условия жидкофазного разделения 

металлической и шлаковой фаз офлюсованного высокофосфористого железоруд-

ного сырья после твердофазного восстановления, при которых фосфор не перехо-

дит в металл. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты термодинамического моделирования процесса селективного 

твердофазного восстановления из высокофосфористых железных руд железа при 

сохранении фосфора в оксидной фазе. 

2. Результаты экспериментального исследования селективного восстановле-

ния железа в высокофосфористом железорудном сырье. 

3. Результаты исследования исходных материалов и образцов, полученных в 

результате окислительного и восстановительного обжигов с добавлением и без 

добавления извести. 

4. Предложения и рекомендации для реализации процесса металлизации 

окускованного железорудного сырья с дальнейшим получением мягкого железа и 

фосфористого шлака в условиях действующих металлургических предприятий на 

уже существующем оборудовании. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных задач 

использованы следующие методы исследования образцов: микрорентгеноспек-

тральный анализ с помощью комплекса сканирующей электронной микроскопии 

Jeol JSM-7001F, EDS Oxford INCA X-max 80, WDS Oxford INCA WAVE, EBSD и 

HKL; рентгенофазовый анализ на рентгеновском дифрактометре Rigaku Ultima IV 

и расшифровка дифрактограмм с использованием программного обеспечения 

«Match!»; оценка результатов процесса восстановления в кусковой и порошковой 

части руды путём исследования на оптическом микроскопе. Для исследования 

преобразований в руде при нагреве использована муфельная печь с непрерывным 

измерением массы в процессе нагрева и выдержки. Термодинамический расчёт 

условий твердофазного восстановления проведен с помощью программы TERRA 

с дополненной базой термодинамических данных. Эксперименты по восстановле-

нию твердым углеродом и монооксидом углерода проводили в герметизирован-

ной печи сопротивления с графитовым нагревателем (печь Таммана). Температу-

ру внутри печи измеряли с помощью вольфрам-рениевой термопары ВР5/20. Экс-

перименты по восстановлению водородом проводили в электрической вертикаль-

ной печи  MM 6000 компании RB Automazione с рамой, реакционной камерой и 

весовой системой. Эксперименты по жидкофазному разделению проводили в от-
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крытой высокотемпературной трубчатой вертикальной печи Nabertherm c корун-

довой трубой и  нагревателями из дисилицида молибдена. 

Степень достоверности результатов. Достоверность термодинамических 

расчетов обеспечена использованием надежных справочных данных и современ-

ного программного обеспечения, а сделанные на основе этих расчетов выводы и 

рекомендации позволили получить согласованные экспериментальные резуль-

таты. Достоверность экспериментальных результатов обусловлена применением 

современного оборудования при проведении высокотемпературных эксперимен-

тов; применением широко распространенных, разнообразных и апробированных 

методов исследования; высоким качеством и точностью исследовательского обо-

рудования, применяемого при анализе экспериментальных результатов; сопостав-

лением полученных результатов с данными других исследований. 

Апробация работы. 

Основные результаты работы были представлены на международной научной 

конференции «Современные материалы и передовые производственные техноло-

гии» (Санкт-Петербург, 2019 г.); XVIII международной научной конференции 

«Современные проблемы электрометаллургии стали» (Первоуральск, 2019 г.); 

Международной научно-технической конференции «International Conference on 

Industrial Engineering – 2020» (Сочи (дистанционно)); Международной научно-

технической конференции «Промышленное производство и металлургия» (ди-

станционно) Нижний Тагил, 2020 г.); Международной научно-практической кон-

ференции «Материаловедение и металлургические технологии (Rusmetalcon)» 

(Челябинск, 2020 г.); XIX всероссийской конференции-конкурсе студентов и ас-

пирантов «Актуальные проблемы недропользования» (Санкт-Петербург, 2021 г.); 

XVIII международной конференции-конкурсе студентов и аспирантов «Topical 

issues of rational use of natural resources» (Санкт-Петербург, 2021 г.); XVI между-

народной научно-технической конференции «Industrial Manufacturing and 

Metallurgy» (Нижний Тагил, 2021 г.); международной научно-практической кон-

ференции «Материаловедение и металлургические технологии (Rusmetalcon)» 

(Челябинск, 2021 г.); 12-й и 13-й научных конференциях аспирантов и докторан-

тов ЮУрГУ (Челябинск, 2020 г., 2021 г.); Международном форуме «Диалог ме-

таллургов: прогноз развития отрасли до 2030 года. Ценовые и технологические 

решения» (Москва, 2022 г.); 2-ой Международной Конференции: «Качество стали 

2024 – от руды до проката» (Москва, 2024 г.), XIX Всероссийской конференции с 

международным участием «Современные проблемы электрометаллургии стали» 

(Аша, 2024 г.); 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 16 научных работ, в том 

числе 5 – в изданиях, рекомендованных ВАК РФ, 3 – в изданиях, входящих в 

наукометрические базы Scopus, 8 статей в других журналах и сборниках научных 

трудов. Получен патент на изобретение «Получение оксидов активных металлов и 

концентратов из комплексных и трудно перерабатываемых железосодержащих 

руд селективным восстановлением элементов» (RU № 2826667 C1). 

Личный вклад автора: 

1. Планирование, подготовка и проведение экспериментов. Подготовка и уча-

стие в исследовании полученных образцов. 
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2. Анализ и интерпретация полученных результатов. 

3. Подготовка и написание научных статей по теме диссертации, выступле-

ние с докладами на конференциях и семинарах. 

Связь диссертации с планами НИР. Работа выполнена в рамках научного 

проекта РФФИ № 20-38-90111. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 

основных выводов. Диссертация изложена на 110 страницах, содержит 40 рисун-

ков, 25 таблиц и список литературы  из 136 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, сте-

пень разработанности проблемы, показана научная новизна, практическая цен-

ность и достоверность результатов исследования, представлены основные науч-

ные положения, выносимые на защиту. 

В первой главе проведен анализ обширного объема исследований в области 

дефосфорации оолитовых железных руд. Показано, что данные руды широко рас-

пространены во всем мире, имеют весьма своеобразную структуру и часто содер-

жат высокие уровни примесей, особенно фосфора, что означает сложную техно-

логическую схему их переработки. Несмотря на огромные ресурсы оолитовых руд, 

вследствие  сложного минерального состава и сложного взаимодействия между 

фосфорсодержащим минералом и оксидами железа их трудно эффективно ис-

пользовать, и поэтому они до сих пор мало используется. 

В доменном процессе почти весь фосфор, содержащийся в железной руде, 

полностью переходит в чугун, что является большой проблемой для сталепла-

вильного производства. Многие исследователи сосредоточили свое внимание на 

процессе дефосфорации уникальной железной руды, было предложено много ме-

тодов, таких как флотация, обжиг прямого восстановления–магнитная сепарация 

или флотация, кислотное выщелачивание, восстановление на основе газа-

разделение расплава. Однако трудно получить железо или концентрат железа с 

фосфором менее 0,2 масс. %. 

 В процессе флотации и восстановления-плавления, кислотного выщелачива-

ния, биовыщелачивания и прямого восстановительного обжига–магнитной сепа-

рации можно обеспечить хорошую степень дефосфоризации и степень извлечения 

железа. Однако в настоящее время данные методы не могут эффективно исполь-

зоваться. Процесс кислотного выщелачивания требует большого количества кис-

лоты, что приводит к высоким производственным затратам и экологическим про-

блемам. Процесс биовыщелачивания требует очень длительного времени, чтобы 

получить требуемую степень дефосфорации. Процесс прямого восстановительно-

го обжига и дальнейшей магнитной сепарации требует большого количества де-

фосфорирующего агента, что может значительно увеличить стоимость производ-

ства. 

Таким образом, в настоящее время предложенные способы по дефосфорации 

и переработке высокофосфористых железных руд пока не находят практического 

применения, в связи с этим для решения проблемы требуется новый подход с учё-

том современных требований к экологии и мировых тенденций. Использование 
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газов, в частности монооксида углерода и водорода, в качестве восстановителей 

железа является мировым трендом, что может решить ряд проблем получения 

мягкого железа и фосфористого шлака из высокофосфористых железных руд. 

Вторая глава посвящена комплексному исследованию состава и структур-

ных особенностей исходной руды. В силу отмеченных выше обстоятельств ос-

новным объектом исследования были железные руды Аятского месторождения, 

которые  недостаточно изучены, имеют схожесть по типу и составу с другими из-

вестными рудами. В связи с тем, что данное месторождение до сих пор не разра-

батывается, для исследования использовали руду, отобранную из верхнего вывет-

ренного слоя месторождения. 

 
Рисунок 1 – Рентгенограмма исходной (a) и обожженной (б) руды. 

Согласно результатам рентгенофазового анализа (рисунок 1) основными фа-

зами исходной руды являются гётит FeО(OH) и кварц SiO2, помимо основных фаз 

выявляются соединения FePO4·2H2O, AlPO4 и CaHPO₄·2H₂O. После окислитель-

ного обжига выявляются фазы, такие как Fe2O3, CaP2O6, FePO5, CaSO4. Согласно 

результатам рентгенофазового анализа при окислительном нагреве гётит FeО(OH) 

теряет воду и превращается в гематит Fe2O3, сера частично переходит в газовую 

фазу, а также присутствует в виде CaSO4. Фосфор в продукте обжига присутству-

ет в виде соединений CaP2O6, FePO4 и AlPO4. 

 
Рисунок 2 – Карты распределения элементов в исходной руде 

Согласно результатам микрорентгеноспектрального анализа оолиты образо-

ваны преимущественно оксидами железа и имеют круглую форму, также присут-

ствуют фазы кварца. Кроме того, встречаются и комплексные фазы, где присут-
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ствуют сразу несколько элементов (Fe, Si, Al). Сера и фосфор распределены прак-

тически равномерно, и их практически невозможно отнести к какой-то конкрет-

ной фазе (рисунок 2). 

Третье глава посвящена твердофазному селективному восстановлению же-

леза в оолитовой железной руде. Для определения условий твердофазного восста-

новления железа при восстановительном обжиге оолитовой железной руды Аят-

ского месторождения проведен термодинамический анализ поведения системы 

руда – восстановитель. Термодинамический анализ проводили с использованием 

программного комплекса «TERRA». В интервале температур 1000 – 1400K железо 

по результатам термодинамического моделирования при наличии достаточного 

количества углерода будет в металлическом состоянии. Фосфор в зависимости от 

количества углерода и от температуры может быть в виде Fe3P в металлической 

фазе или в виде 3(CaO)∙P2O5 в оксидной. 

На рисунке 3 приведен состав системы при промежуточном значении массы 

углерода 14,14 г на 100 г руды. Для значений массовых долей соединений C, Fe3P, 

MnO, MnS, MgO·SiO2, 3(CaO)∙P2O5, CaO·SiO2 используется вспомогательная ось, 

а для остальных – основная. В этой системе при температуре 1279K появляется 

фосфид железа Fe3P. С повышением температуры его количество в системе уве-

личивается, но полностью фосфор не восстанавливается. При этом снижается со-

держание 3(CaO)∙P2O5 и высвобождающийся оксид кальция взаимодействует c 

оксидом кремния с образованием CaO∙SiO2. 

На рисунке 4 представлен состав системы при массе углерода 14,5 г на 100 г 

руды. Для значений массовых долей соединений C, Fe3P, MnO, MnS, MgO·SiO2, 

3(CaO)∙P2O5, CaO·SiO2 используется вспомогательная ось, а для остальных – ос-

новная. Температура начала восстановления фосфора при таком количестве угле-

рода составляет уже 1165K. В системе появляется фосфид железа, а затем до 

1340K весь фосфор переходит в фосфид. 

Таким образом, селективное восстановление железа может быть реализовано 

в газофазных восстановительных агрегатах даже при высоких температурах (до 

1405K) с точно заданным составом газовой фазы (соотношение CO к CO2). 
Для подтверждения результатов термодинамического анализа и селективного 

восстановления железа провели восстановительный обжиг в электропечи сопро-

тивления с графитовым нагревателем (печь Таммана) в застойной восстанови-

тельной атмосфере без контроля состава газовой фазы рабочего пространства (ри-

  
Рисунок 3 – Изменения в моделируемой систе-

ме при массе углерода 14,14 г на 100 г руды 

Рисунок 4 – Изменения в моделируемой си-

стеме при массе углерода 14,5 г на 100 г руды. 
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сунок 5). Чтобы исключить подсос воздуха в реакционную зону и устранить кон-

вективные газовые потоки, на время проведения эксперимента печь герметизиро-

вали при помощи крышки с резиновыми уплотнителями. Использование в печи 

графитового нагревателя гарантировало наличие в объеме рабочего пространства 

печи восстановительной атмосферы, состоящей из азота и монооксида углерода. 

 

 

Рисунок 5 – Схема экспериментальной установ-

ки: 1 – мультиметр,  2 – термопара, 3 – корпус 

печи, 4 – нагреватель, 5 – графитовая подложка; 

 6 – образцы материалов. 

Рисунок 6 – Схема расположения тиглей с 

образцами руд в рабочем пространстве пе-

чи: 1 – графитовый нагреватель; 2 – тигли с 

образцами; 3 – термопара; 4 – подставка. 

Объектом исследования были порошки оолитовой железной руды Аятского 

месторождения с фракциями от 0,4 мм до 1,0 мм. В рабочее пространство печи 

устанавливали два корундовых тигля с рудой, в одном из которых руда была 

смешана с измельченным графитом из отходов графитированных электродов. 

Благодаря этому железо и фосфор восстанавливали в одном тигле газообразным 

монооксидом углерода атмосферы печи, а в другом – одновременно и газообраз-

ным монооксидом углерода и твёрдым углеродом. Печь нагревали до требуемой 

температуры (850 и 1000°С) и выдерживали 3 часа. Температуру внутри реакци-

онных тиглей контролировали вольфрам/вольфрам-рениевой термопарой ВР5/20. 

Для подтверждения результатов проводили сравнительное исследование 

процесса твердофазного селективного восстановления железа без восстановления 

фосфора в оолитовых рудах Аятского и Лисаковского месторождений. 

Особенность лисаковских руд связана, прежде всего,  с повышенным 

содержанием фосфора (до 0,6%) и глинозема (до 3,0-3,5%). Причем их 

обогащение приводит к увеличению глинозема в концентрате до 5,0-6,0%. 

Положительное качество этих руд – низкое содержание серы (0,02 %). 

В рабочий объем печи Таммана установили 4 корундовых тигля, в которых 

находились образцы руды размером от 0,4 до 1,0 мм. Образцы руды в верхних 

тиглях взаимодействовали с оксидом CO газовой фазы, а в нижних тиглях они 

находились в смеси с порошком графита и взаимодействовали также с твердым 

углеродом. Печь нагревали до температуры 1000°C и выдерживали при этой 

температуре 5 часов (рисунок 6). 
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Рисунок 7 – Участки руды после восстановительного обжига при температуре 1000 ˚С и вы-

держке 3 часа. Восстановление твердым углеродом (а) и монооксидом углерода (б). 

Точки анализа O Al Si P Fe 

Спектр 1(см. рисунок 3.8, а) 0,0 0,0 0,0 1,5 98,5 

Спектр 2(см. рисунок 3.8, а) 64,6 15,3 10,9 0,9 8,2 

Спектр 1(см. рисунок 3.8, б) 0,0 0,0 0,0 0,1 99,9 

Спектр 2(см. рисунок 3.8, б) 60,8 12,2 5,8 0,3 19,9 
 

Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что при температуре 

1000
○
C восстановление железа и углеродом и монооксидом углерода происходит 

во всех образцах. На представленных на рисунке 7 данных видно, что в контакте с 

твёрдым углеродом железо практически полностью восстановлено, а в оксидной 

фазе железо осталось в количестве 8,2 ат. % (рисунок 7, а). В образцах, выдер-

жанных только в атмосфере СО, восстановленное железо также занимает основ-

ную часть площади, но количество остаточной оксидной фазы здесь больше, чем 

в образцах, контактировавших с твёрдым углеродом (рисунок 7,б). 

 
Рисунок 8 – Дифрактограмма руды Аятского месторождения  после восстановительного обжига и вы-

держки 3 часа при температуре 1000 °C. Восстановление: а – монооксидом углерода, б – углеродом.  
Согласно результатам рентгенофазового анализа в металлизованном образце 

исчезает гётит и появляется фаза α-Fe, а также сохраняется фаза SiO2. Фосфор в 

образце после восстановления монооксидом CO находится в виде Ca3(PO4)2, 

FePO4 и AlPO4, в то время в образцах, восстановленных твердым углеродом, 

фосфор остается только в фазе AlPO4, а из фосфатов кальция и железа восстанав-

ливается и переходит в металл (рисунок 8). 
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На рисунке 9 представлены результаты экспериментов после восстанови-

тельного обжига оолитовых руд Лисаковского и Аятского месторождений. В ре-

зультате восстановления твердым углеродом в рудах обоих месторождений желе-

зо восстановилось почти полностью (содержание в остаточных оксидах 5-7 %), а 

при восстановлении монооксидом CO содержание железа в оксидной фазе сохра-

нилось на уровне примерно 20 %. При этом в железе, восстановленном моноокси-

дом CO, содержание фосфора в металле не превышает 0,1 %, в то время как после 

восстановления твёрдым углеродом железо содержит 2,5-3,0 % фосфора. 

  

  
Рисунок 9 – Распределение металлических и неметаллических фаз в образцах руд Лисаковско-

го (а, в) и Аятского (б, г) месторождений после восстановительного обжига при температуре 

1000 °C и выдержке 5 часов монооксидом углерода (а, б) и твердым углеродом (в, г). 
 

Точки/участки 

анализа 

Содержание элементов, % ат. 

O Mg Al Si P Ca Mn Fe 

1а, 3а, 5а 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 99,9 

2а, 4а, 6а 63,0 0,4 10,0 5,3 1,6 0,1 0,3 19,3 

1б, 2б, 3б 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 99,9 

4б, 5б, 6б 61,8 1,1 10,1 6,2 1,2 0,6 0,4 18,6 

1в, 2в, 3в 0,0 0,0 0,0 0,0 3,5 0,0 0,0 96,5 

4в, 5в, 6в 63,5 2,2 15,3 11,5 0,5 1,6 0,7 4,7 

1г, 2г, 3г, 4г 0,0 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 0,0 98,0 

5г, 6г, 7г 63,5 1,3 15,3 9,2 0,2 2,8 0,6 7,1 

Таким образом, повышенное содержание фосфора в лисаковской руде не по-

влияло на ранее выявленные закономерности его восстановления, а только под-

твердило полученные результаты. Полученные результаты подтверждают воз-

можность селективного восстановления железа оксидом углерода в оолитовых 

рудах с высоким содержанием фосфора разных месторождений. 

Четвертая глава посвящена металлизации брикетов экструзии и окатышей 

из оолитовой железной руды. Для исследования поведение брикетов экструзии 

(брэксов) и окатышей при твердофазной металлизации, а также для сравнения с 

порошкообразной рудной частью оолитовой железной руды по приведенной на 

рисунке 11 схеме изготовили брэксы и окатыши (рисунок 10). 
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 Полученные брэксы и окатыши, а также порошки руды обжигали в печи 

Таммана с использованием корундовых тиглей, в которых размещали образцы как  

с дополнительной засыпкой измельченным графитом, так и без засыпки, когда 

восстановление было возможно только монооксидом углерода. Печь нагревали до 

температуры 950, 1000, 1050°С и выдерживали при этих значениях температуры 3 

часа. По окончанию выдержки материал охлаждали вместе с печью, после чего 

полученные образцы извлекали из корундовых тиглей, взвешивали и рассчитыва-

ли потерю массы при восстановительном обжиге. 

По результатам измерений потери массы образцов можно отметить, что при 

температуре 1050°C и с дополнительной засыпкой твердым углеродом масса ока-

тыша и брэкса уменьшается на 15-20 % больше по сравнению с образцами без за-

сыпки, когда восстановление происходит монооксидом CO. В то же время при 

температуре 950°C разница потери массы составила 2,4 %. При обжиге в атмо-

сфере CO окатыш по сравнению с брэксом теряет больше массы, а в контакте с 

твердым углеродом больше потери массы уже у брэкса. В свою очередь, порош-

кообразная руда при восстановлении и твёрдым углеродом и монооксидом СО те-

ряет массу больше по сравнению с окатышами или брэксами. 

На рисунке 12 можно видеть, что при температуре 1050℃ и выдержке 3 часа 

в атмосфере СО восстановление  произошло не полностью, так как железо и фос-

фор присутствуют в оксидной фазе (до 20,5 и 1,2 ат. % соответственно), что зна-

чительно больше, чем при восстановлении твердым углеродом. При температуре 

1050℃ и с времени выдержки 3 часа в контакте с твердым углеродом в окатыше и 

брэксе железо практически полностью восстанавливается до металлического 

состояния и содержат до 3,1 ат. % фосфора, в то время как в оксидной фазе коли-

чество оставшегося железа составляет до 3,1 ат. %. 

 

  
Рисунок 10 – Схема изготовления окатышей 

 и брикетов экструзии (брэксов). 

Рисунок 11 – Вид сырых и обожженных 

 окатышей и брэксов. 
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Рисунок 12 – Участки окатыша (a) и брэкса (б) после восстановительного обжига 

при температуре 1050℃ и времени выдержки 3 часа монооксидом углерода СО. 
 

Точки анализа O Al Si P S Mn Fe 

Спектр 1 (см. рисунок 4.6, a) 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 99,7 

Спектр 2 (см. рисунок 4.6, a) 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 99,9 

Спектр 3 (см. рисунок 4.6, a) 66,7 0,3 12,5 0,0 0,0 0,0 20,5 

Спектр 4 (см. рисунок 4.6, a) 63,3 9,5 21,8 0,1 0,1 0,0 5,2 

Спектр 1 (см. рисунок 4.6, б) 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 99,4 

Спектр 2 (см. рисунок 4.6, б) 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 99,7 

Спектр 3 (см. рисунок 4.6, б) 59,6 5,5 16,1 0,3 0,0 0,8 17,7 

Спектр 4 (см. рисунок 4.6, б) 62,7 13,2 17,5 1,2 0,3 0,2 4,9 

Результаты селективного восстановления железа водородом в брэксах. 

Альтернативным углероду восстановителем при переработке высокофосфористо-

го железорудного сырья может быть водород, который обладает рядом преиму-

ществ по сравнению с углеродсодержащими восстановителями, особенно важных 

при селективном восстановлении металлов из комплексных руд. 

 
Рисунок  13 – Результаты рентгенофазового анализа образцов после восстановительного обжига 

водородом в течение 20 минут при температурах: 700 (а), 800 (б), 900 (в)°С. 
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Эксперименты по селективному восстановлению железа водородом в брэксах 

провели в реакторе вертикальной печи фирмы «RB Automazione» MM 6000. Про-

цесс восстановления вели в потоке водорода при температуре 700, 800, 900°С в 

течение 20 минут при расходе водорода 5 л/мин. 

По результатам рентгеноструктурного фазового анализа во всех образцах об-

наруживаются рефлексы фазы α-Fe, интенсивность которых с повышением тем-

пературы до 900°С увеличивается с уменьшением пиков Fe3O4 и AlFe2O4. При 

температуре 900°С наблюдается исчезновение рефлексов фазы фаялита и появле-

ние фазы сульфида железа. Фосфор во всех образцах присутствует в виде 

фосфатов алюминия, железа и кальция (рисунок 13). 

 

 
Рисунок 14 – Вид частиц руды после восстановительного обжига водородом (расход 

5 л/мин) при температуре 900ºС и продолжительности выдержки 20 минут. 
 

Точка/участок анализа O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Точка 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Площадь 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 99,4 

Площадь 3 26,2 1,5 11,6 20,1 0,4 0,0 4,1 0,8 35,3 

Точка 4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 

Площадь 5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 0,0 0,0 98,5 

Площадь 6 27,1 1,1 10,6 14,8 0,5 1,2 11,9 0,0 32,9 

Результаты микрорентгеноспектрального анализа образцов после восстанов-

ления водородом при температуре 900℃ и времени выдержки 20 минут показали, 

что в точках анализа металлическая фаза содержит только железо (рисунок 14, 

точки 1 и 4). При  анализе металлической фазы по площади она содержит железо 

(99,4–98,5 ат. %) и серу (0,6–1,5 ат. %) (рисунок 14, площадь 2 и 5), фосфор оста-

ется в оксидной фазе при концентрации  0,4–0,8 ат. % (рисунок 14, площадь 3 и 6). 

Кроме того, оксидная фаза содержит оксиды магния, алюминия, кремния, кальция, 

марганца и железа. 

Пятая глава посвящена исследованию жидкофазного разделения продуктов 

твердофазного восстановления и технологической схеме получения мягкого желе-

за и фосфористого шлака. 

 Для исследования процессов жидкофазного разделения провели эксперимен-

ты по плавлению в открытой вертикальной печи Nabertherm при температуре 
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1600°С. В качестве исходного материала использовали продукты твердофазного 

восстановления водородом, твердым углеродом и монооксидом углерода СО. 

Предварительное восстановление монооксидом СО и твердым углеродом прово-

дили при температуре 1000°С, а водородом при температуре 900°С. Каждый ти-

гель с образцами после восстановления помещали в рабочее пространство разо-

гретой до требуемой температуры вертикальной печи. Смесь расплавляли, при 

этом в тигле образовывался жидкоподвижный расплав. Образующаяся металличе-

ская фаза собиралась в нижней части корундового тигля, выполненного в виде 

цилиндра. 

Расплав перемешивали, выдерживали 5 минут и выливали на металлическую 

плиту. В результате в образцах, восстановленных твердым углеродом или водоро-

дом, получили затвердевший металл в виде лепешки и шлак, которые легко отде-

лялись друг от друга. В расплаве, когда в качестве исходного материала исполь-

зовали металлизованный монооксидом углерода полупродукт, металл и шлак бы-

ли связаны, и отделить их друг от друга не удалось. 

После неудачной попытки жидкофазного разделения образцов, предвари-

тельно восстановленных монооксидом СО, провели эксперимент по разделению 

полупродукта при температуре 1650°С. В этом случае смесь расплавилась за 1 

минуту, после чего тигель из печи сразу извлекали и расплав выливали. В резуль-

тате затвердевший металл легко отделялся от шлака. 

В результате плавления при температуре 1600 ºC и пятиминутной изотерми-

ческой выдержки образцов, полученных восстановлением твердым углеродом, 

продукт разделяется на металл и шлак. Как и предполагалось, полученный металл 

содержит железо, фосфор и серу, так как фосфор твердым углеродом при твердо-

фазной металлизации восстанавливался (таблица 1).  

Таблица 1 – Содержание элементов после разделительной плавки в образцах,    

восстановленных твердым углеродом 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % (масс.) 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 1,8 0,0 0,0 97,5 

Шлак (б) 17,0 1,4 11,9 21,5 0,5 0,7 5,7 1,5 39,9 

При увеличении температуры до 1650°C удается отделить металл от шлака в 

продуктах твердофазного восстановления монооксидом углерода CO (рисунок 

15). Согласно результатам анализа шлак состоит из оксидов кремния, алюминия, 

марганца, и кальция. Однако металл содержит не только железо, но также фосфор 

и серу, несмотря на отсутствие фосфора в металлической части продукта после 

твердофазной металлизации. 
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Рисунок 15 – Металл (а) и шлак (б) после плавления металлизованного монооксидом продукта. 
 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % (масс.) 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 1,2 0,0 0,0 98,3 

Шлак (б) 16,2 1,6 12,2 23,5 0,5 0,4 4,7 1,3 39,6 

Можно было бы предположить, что при восстановлении монооксидом CO в  

результате реакции Будуара (2CO = CO2+С) в продуктах восстановления железа 

появляется некоторое количество углерода, что приводит к восстановлению фос-

фора при последующем плавлении. Однако и при использовании в качестве вос-

становителя водорода металлическое железо после разделения плавлением  также 

содержит большое количество (1,1 ат. %) фосфора  (таблица 2).  

Таблица 2 – Содержание элементов в образцах после разделительной плавки 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % (масс.) 

O Al Si Ca Ti P S V Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 1,3 0,0 0,0 97,6 

Шлак (б) 52,1 8,6 16,2 5,3 0,3 0,0 0,0 0,2 1,2 16,1 

Появление фосфора в металле после разделения продуктов твёрдофазной ме-

таллизации плавлением может происходить только за счет перераспределения 

фосфора между шлаком и металлическим железом под влиянием более высокой 

температуры.  Но поскольку фосфор присутствует  в шлаке в окисленном состоя-

нии в виде катиона 2P
5+

, то для восстановления и перехода в металл каждый кати-

он фосфора должен получить утраченные им при окислении 5 электронов, то есть 

должна пройти реакция (2P
5+

) +10e = 2[P
0
].  Вследствие отсутствия восстановите-

лей, легко отдающих свои валентные электроны восстанавливаемым катионам, 

катион фосфора может отобрать необходимые ему для восстановления электроны 

только у ранее восстановленного железа.  Следовательно, при восстановлении 

фосфора должна пройти реакция окисления железа [Fe
0
] = (Fe

2+
) + 2e.  Таким об-

разом, суммарная реакция имеет вид  2(P
5+

) + 5[Fe
0
]= 2[P

0
]+ 5(Fe

2+
), то есть в ре-

зультате повышения температуры до уровня, необходимого для расплавления 

продуктов твёрдофазной металлизации, железо восстанавливает фосфор.  

В принципе, восстановление фосфора из шлака при повышении температуры 

(рефосфорация) –  хорошо известное явление в сталеплавильном производстве. 

Таким образом, железную руду с высоким содержанием фосфора методом 

предварительного твердофазного восстановления с последующим плавлением пе-
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рерабатывать не удается, поскольку предотвратить переход фосфора в металличе-

ское железо при разделении плавлением невозможно. Было высказано предполо-

жение, что избежать перехода фосфора в фазу металлического железа при плав-

лении можно, если связать фосфор в более прочные соединения, наприvер в фос-

фаты кальция, до или в процессе металлизации руды. 

Для исследования возможности предотвращения перехода фосфора в металл 

при плавлении провели эксперименты с добавлением в исходную руду извести. 

Исходную оолитовую железную руду сначала измельчали до порошка размером 

менее 0,4 мм. Измельченную руду перемешали с известью в соотношении  полу-

чения отношения CaO/SiO2 (основности), равной 2. Полученную шихту обжигали 

в атмосфере воздуха при температуре 1200°C и выдерживали в течение 1 часа. В 

результате после прокаливания в атмосфере воздуха вместо Fe2PO5 произошло  

образования новых более устойчивых фосфатов Ca4P2O9, Ca2P2O7, (рисунок 16). 

 
Рисунок 16 – Дифрактограмма руды после обжига в смеси с известью в атмосфере воздуха. 

Для селективного выделения железа далее были проведены эксперименты по 

его восстановлению и плавлению продукта металлизации. В результате восста-

новления монооксидом углерода фосфор в офлюсованной и обожженной руде со-

держится всё еще в виде фосфата алюминия и кальция, а железо в свою очередь в 

основном восстанавливается до металла, в то время как в руде без добавления из-

вести железо частично восстанавливается до металла, но  присутствует также в 

виде магнетита и фаялита, а фосфор всё еще содержится в виде фосфата железа 

(рисунок 17). 

 

 
Рисунок 17 – Состав металлизованной СО руды  с известью  ( ) и без извести ( ). 
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На рисунке 18 представлен вид металла и шлака  после разделительной плав-

ки восстановленных монооксидом СО образцов обожженной руды с добавлением 

извести. Металл содержит 99,1% железа и 0,9% серы, фосфор после плавления 

остается в шлаке. 

 

Рисунок 18 – Площадь анализа и состав металла (а) и шлака (в) после плавления офлюсо-

ванного и металлизованного монооксидом углерода продукта. 
 

Площадь анализа O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл (а) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,0 99,1 

Шлак (б) 16,7 0,9 11,6 15,2 0,3 0,7 26,4 1,0 27,2 

Для подтверждения результатов офлюсованную руду обжигали в потоке во-

дорода, после чего проводили жидкофазное разделение в циркониевом тигле при 

температуре 1550℃ в открытой вертикальной печи сопротивления. Химический 

состав металла и шлака – продуктов жидкофазного разделения офлюсованной ру-

ды, восстановленной водородом при температуре 900℃ и изотермической вы-

держке 60 минут, приведен в таблице 3. 

Таблица 3 – Состав металла и шлака (масс. %) после разделительной плавки 

офлюсованного металлизованного водородом продукта 

Площадь анализа 
Содержание элементов, % масс. 

O Mg Al Si P S Ca Mn Fe 

Металл 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 99,7 

Шлак 36,8 0,6 5,7 10,9 1,0 1,1 26,4 0,7 16,8 

По результатам спектрального анализа металл содержит 99,7 % железа, 0,3 % 

серы, а фосфор также остается в шлаке вместе с оксидами  магния, алюминия, 

кремния, кальция, железа (таблица 3). 
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Таким образом, для предотвращения перехода фосфора в металл при жидко-

фазном разделении металлизованной монооксидом СО или водородом руды целе-

сообразно производить окислительный обжиг исходной руды с добавлением ок-

сида кальция. 

Как следует из результатов экспериментов, изложенных в главах 3 и 4, желе-

зо в оолитовой руде восстанавливается уже при температуре 850°С и твердым уг-

леродом и монооксидом СО. При восстановлении твердым углеродом при этой 

температуре фосфор переходит в металл и его содержание в металле достигает 

1,5 ат. %. В атмосфере СО даже при 1000°С в металле удается получить мини-

мальное (порядка 0,1 ат. %) содержание фосфора. При восстановлении в потоке 

водорода в металлических частицах металлизованной руды содержится железо и 

сера, а фосфор остается в оксидной фазе. Таким образом, полученные результаты 

подтверждают принципиальную возможность селективного восстановления 

железа монооксидом углерода или водородом в оолитовых рудах с высоким 

содержанием фосфора, что соответствует физической концепции теории восста-

новления, разрабатываемой в Южно-Уральском государственном университете. 

Однако при плавлении метализованных материалов фосфор переходит в ме-

талл, несмотря на то, что в металле металлизованных образцов нет остаточных 

количеств восстановителей. Переход фосфора в металл происходит за счет экс-

тракции фосфора металлическим железом в результате его восстановления желе-

зом.  

Селективное извлечение железа из высокофосфористых руд успешно реали-

зуется с добавлением на стадии окислительного обжига исходной руды оксида 

кальция. В результате прокаливания образуются прочные фосфаты кальция, что 

позволяет производить восстановление на уже хорошо зарекомендовавших себя 

установках обжига материалов с использованием в качестве восстановителя 

монооксида углерода или водорода. 

Последующую плавку металлизованного продукта можно реализовать в 

электропечи постоянного тока, в которой происходит образование расплавов же-

леза и шлака. Высокопрочные фосфорные соединения остаются при этом в шлаке. 

Проведение экспериментов по реализации этой схемы показало, что в результате 

металлизации шихты и плавки металлизованного продукта в окислительной атмо-

сфере может быть получено мягкое железо без фосфора с содержанием 99,1-

99,7 % Fe и 0,3-0,9 % S. 

 
Рисунок 19 – Схема совмещения процессов восстановления в шахтной печи и разделения про-

дуктов металлизации в электропечи постоянного тока. 
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Предлагаемая схема переработки фосфористого железорудного сырья (рису-

нок 19) позволяет получить мягкое железо из окомкованного офлюсованного 

фосфорсодержащего сырья, минуя доменный передел. При этом исключается 

необходимость использования кокса и дефосфорации стали. 

За счёт сохранения фосфора в шлаке может быть реализовано не только по-

лучение мягкого железа, но и комплексная переработка фосфорного сырья с ис-

пользованием фосфатшлака в качестве удобрения. 
 

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ ПО ДИССЕРТАЦИИ 

1. По результатам термодинамических расчетов получены данные о влиянии 

температуры и количества присутствующего в системе твердого углерода на сте-

пень восстановления железа и фосфора в оолитовой руде. Показано, что темпера-

тура восстановления и степень восстановления фосфора меняются в зависимости 

от соотношения CO и CO2 в газовой фазе. При температуре меньше 892°С фосфор 

не восстанавливается, а все железо находится в металлической фазе. С увеличени-

ем количества углерода в системе в металлической фазе появляется фосфор в ви-

де соединения Fe3P. Таким образом, при определенном количестве углерода в си-

стеме и, соответственно, при определенном соотношении CO и CO2 в составе га-

зовой фазы возможно селективное восстановление железа без восстановления 

фосфора даже при температуре 1100°С. 

2. В результате экспериментов по твердофазному восстановлению установле-

но, что при восстановлении железа монооксидом углерода или водородом и отно-

сительно низкой температуре (900…1000°С) в металлическую фазу переходит 

минимальное количество фосфора. При восстановлении твердым углеродом уже 

при 850°С фосфор переходит в металл. В связи с этим использование при твёрдо-

фазном восстановлении в качестве восстановителя монооксида углерода или во-

дорода является более эффективным в сравнении с твердым углеродом.  

3. В лабораторных условиях получены окатыши и брикеты экструзии (брэк-

сы) из оолитовой железной руды Аятского месторождения без добавки связую-

щих веществ. После восстановительного обжига с твердым углеродом или с мо-

нооксидом углерода при температуре 950…1050°С и выдержке 3 часа, а в атмо-

сфере водорода при температуре 700…900°С и выдержке 20 минут в окатышах и 

брэксах обнаруживаются выделения металлического железа. Восстановление мо-

нооксидом углерода или водородом приводит к переходу в металлическую фазу 

только железа, фосфор остается в оксидной фазе. Смесь металлических и оксид-

ных фаз в металлизованных окатышах и брэксах можно разделить плавлением. 

4. Эксперименты по плавлению, проведенные с целью разделение продуктов 

после твердофазной металлизации оолитовых руд монооксидом углерода и водо-

родом, показали, что в процессе жидкофазного разделения продуктов металлиза-

ции фосфор переходит в металл, несмотря на его отсутствие в  металлизованном 

продукте. Разделить металл и шлак с предотвращением перехода фосфора в желе-

зо удается путём добавления извести в исходную руду при окислительном обжи-

ге, в результате чего в руде происходит разрушение соединения Fe2PO5 с образо-

ванием соединений Ca4P2O9 и Ca2P2O7. Таким образом, показана возможность 

жидкофазного разделения продукта металлизации офлюсованной оолитовой руды 
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с получением малофосфористого металла и шлака с высоким содержанием фос-

фора. 

5. Предложена технологическая схема и набор технологического оборудова-

ния для переработки высокофосфористой железной руды с получением металла и 

фосфористого шлака. Использование газообразных восстановителей – моноокси-

да углерода и водорода при металлизации позволяет после пирометаллургическо-

го разделения продуктов восстановления получить два востребованных продукта 

– мягкое железо и фосфористый шлак. 

Рекомендации для дальнейшего развития работы 

Полученные в работе результаты  показывают, что железо из высокофосфо-

ристой оолитовой руды селективно восстанавливается монооксидом углерода и 

водородом до металлического состояния, однако при жидкофазном разделении 

фосфор переходит в металл. Переход фосфора в металл можно предотвратить до-

бавлением к руде оксида кальция. Таким образом, для получения мягкого железа 

и фосфористого шлака целесообразно производить предварительную металлиза-

цию офлюсованной руды с использованием относительно слабого газообразного 

восстановителя, в том числе природного газа, обогащённого водородом или даже 

чистого водорода, а также подбирая оптимальное сочетание температуры и про-

должительности обжига. Использование в качестве восстановителя газов является 

актуальной задачей и в связи с мировым трендом на отказ от углеродных техно-

логий. 
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