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Аннотация. Экспериментально подтверждена возможность селективного твердофазного восстановления железа из оолитовой руды. Твердо-
фазное восстановление проводили при температурах 850 и 1000  °С в атмосфере оксида углерода СО и в смеси с твердым углеродом. 
Распределение железа и фосфора исследовано с помощью электронного сканирующего микроскопа. Установлено, что при температуре 
1000  °С минимальное количество фосфора (до 0,3  %) переходит в металлическую фазу при восстановлении оксидом углерода СО. При вос-
становлении в смеси руды с углеродом содержание фосфора в металлической фазе достигает 1,0  –  1,3  % даже при 850  °С. Проведено тер-
модинамическое моделирование процессов при восстановительном обжиге оолитовой руды в зависимости от температуры (1000  –  1400  К) 
и  количества углерода в системе. Показано, что температура 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  метал-
лической фазе. С увеличением количества углерода в системе в металлической фазе появляется фосфор. При избытке углерода в системе 
весь фосфор находится в металлической фазе уже при 892  °С. Таким образом, при определенном количестве углерода в  системе и, соот-
ветственно, при определенном соотношении CO и CO2 в составе газовой фазы возможно селективное восстановление железа без восста-
новления фосфора даже при температуре 1100  °С. Сравнение экспериментальных результатов с результатами термодинамического расчета 
подтверждает возможность селективного восстановления железа без восстановления фосфора только оксидом углерода СО. 
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 Введение

Разработка технологии извлечения железа из ооли-
товых фосфористых руд является актуальной задачей в 
связи с их колоссальными мировыми запасами  [1]. Так, 
в Казахстане имеются Лисаковское (1,6  млрд  т) и  Аятс
кое (более 10  млрд  т) месторождения  [2,  3]. В  Китае 
разведанные запасы оолитовых руд составляют при-
мерно 10  % от общих запасов железной руды  [4]. Од-
ним из крупнейших месторождений железной руды 
в  России и  мире является Бакчарское (28,7 млрд т) [5].

Генезис большинства таких руд обусловливает вы-
сокое (до 0,9  % и более (по массе)) содержание фос-
фора в  оолитах. В условиях доменной плавки фосфор 
практически полностью переходит в чугун. Удаление 
фосфора из чугуна в ковшах или в сталеплавильных 
агрегатах требует повышенного расхода материалов, 
времени. Существующими стандартами верхний пре-
дел содержания фосфора в железорудном концентрате 
для передела руд в доменной печи ограничен 0,3  % (по 
массе) [1 – 5]. 

Известно несколько способов обесфосфоривания 
оолитовой руды и ее концентрата, основанных на фи-
зических, химических и комбинированных методах 
воздействия на частицы рудного материала оолитового 

строения. Предлагаются способы обогащения ооли-
товых руд путем восстановительного обжига с полу-
чением концентратов и их последующего магнитного 
разделения  [6,  7]. Но при восстановительном обжиге 
фосфор переходит в металлическую фазу, а при после-
дующем магнитном разделении попадает в магнитную 
фракцию  [8]. Поэтому удалить фосфор из концентрата 
этими методами обогащения не удается. 

В работах [9, 10] представлены результаты исследо-
ваний процесса магнетизирующего обжига фосфори-
стой оолитовой руды в смеси с различными добавками, 
влияющими на распределение фосфора между метал-
лической и оксидной фазами. Однако такие методы тре-
буют использования дополнительных материалов, ко-
торые увеличивают стоимость обработки. Кроме того, 
добавки не всегда положительно влияют на процесс ме-
таллизации, и, в конечном счете, приводят к значимым 
результатам только на лабораторном уровне. 

Помимо пирометаллургических способов известны 
гидрометаллургические процессы обесфосфоривания 
оолитовых руд  [11,  12]. Предлагаются также совмещен-
ные пиро-гидрометаллургические способы переработ-
ки  [13]. Однако использование химических реагентов 
для отделения фосфора гидрометаллургическими про-
цессами экологически неблагоприятно и экономически 
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невыгодно. Предлагаются даже биологические методы 
воздействия на частицы рудного материала оолитового 
строения [14]. 

Все рассмотренные способы удаления фосфора из 
железорудного сырья по отмеченным выше причинам 
пока не получили практического применения. Между 
тем в работе  [15] приведены экспериментальные ре-
зультаты относительно успешного селективного вос-
становления железа при косвенном восстановлении 
газообразными восстановителями. Такие процессы 
могут быть использованы при разработке технологии 
переработки оолитовых высокофосфористых руд в аг-
регатах бескоксовой металлургии. В работе  [16] вы-
полнен термодинамический анализ карботермического 
восстановления железа и фосфора в высокофосфорис
той оолитовой железной руде, однако результаты ана-
лиза не позволяют оценить влияние состава газовой 
фазы на металлизацию. Именно поэтому целесообраз-
но провести экспериментальное исследование и термо
динамический анализ селективного восстановления 
железа и фосфора в оолитовых рудах.

Целью настоящей работы является эксперименталь-
ное исследование и термодинамическое моделирование 
условий селективного восстановления железа и фосфо-
ра при твердофазной металлизации оолитовой руды. 

 Методика исследований

В качестве исходных образцов использовали руду 
Аятского месторождения (Республика Казахстан) сле-
дующего состава [1], % (по массе): Fe  –  37,1; Mn  –  0,88; 
P  –  0,37; S  –  0,35; SiO2  –  16,4; Al2O3  –  8,6; CaO  –  1,6; 
MgO  –  0,8; п.п.п. – 17,3. Руда представляет собой порош-
кообразный материал из частиц размером менее 1  мм. 

Восстановительный обжиг проводили в закрытой 
печи сопротивления с графитовым нагревателем (печи 
Таммана) без контроля состава газовой фазы рабочего 
пространства. Но использование в печи графитового 
нагревателя гарантировало наличие в объеме рабоче-
го пространства печи восстановительной атмосферы, 
состоящей из азота и оксида углерода СО. В рабочее 
пространство печи устанавливали два корундовых тиг
ля с рудой, в одном из которых руда была смешана с  из-
мельченным графитом из отходов графитированных 
электродов. Благодаря этому железо и фосфор восста-
навливали в одном тигле газообразным оксидом угле-
рода СО атмосферы печи, а в другом – одновременно 
газообразным оксидом углерода СО и твердым углеро-
дом. Печь нагревали до требуемой температуры (850 и 
1000  °С) и выдерживали в течение 3  ч. После выдержки 
печь отключали, образцы охлаждали вместе с печью до 
комнатной температуры. 

После экспериментов образцы делили на магнит-
ную и немагнитную части. Магнитную часть заливали 
эпоксидной смолой, после шлифовки исследовали с по-
мощью электронного сканирующего микроскопа. Хи-

мический состав фаз определяли микрорентгеноспект-
ральным методом. 

С учетом полученных экспериментальных дан-
ных провели термодинамический анализ процесса 
восстановления. Моделирование проводили с ис-
пользованием программы ТЕРРА  [17,  18]. Для прове-
дения расчета пересчитывали исходный состав руды 
с  учетом максимальной степени окисленности железа 
и  марганца после обжига, а также с учетом отсутствия 
в  прокаленной руде потерь при прокаливании, % (по 
массе): Fe2O3  –  65,64; Mn2O3  –  1,47; P  –  0,43; S  –  0,41; 
SiO2  –  19,18; Al2O3  –  10,06; CaO  –  1,87; MgO  –  0,94. 
Расчет проведен на 100  г обожженной руды.

Для выполнения расчетов в базу данных термохими-
ческих констант веществ программы ТЕРРА были введе-
ны недостающие данные для фосфида железа Fe3P. Ис-
пользованные в расчете данные: Δf     =  –172,41  кДж; 

  =  114,22  Дж/моль·К; уравнение теплоемкости Ср  = 
=  117,11  +  13,067Т·10–3  –  17,78Т –2·105 в интервале тем-
пературы 298  –  1439  К  [19,  20]. Величину изменения 
стандартной энтальпии  –  рассчитали, исходя из 
допущения линейной зависимости теплоемкости от тем-
пературы в интервале значений температуры 0  –  298  К, 
в  результате получили  –   =  15  076  Дж/моль·К.

Расчет процесса восстановления выполнили для 
интервала температуры 1000  –  1400  К. В качестве вос-
становителя при термодинамическом моделировании 
использовали углерод, количество которого в системе 
согласно предварительным расчетам должно быть в ин-
тервале 14,05 – 14,64 г на 100 г руды. 

Состав фаз выбран с учетом полученных экспери-
ментальных данных. В металлической фазе согласно 
результатам проведенных экспериментов отсутствует 
карбид железа, поэтому при термодинамическом мо-
делировании карбид железа не учитывали. Принятый 
в  расчетах состав оксидной фазы соответствует сущест
вующим в программе соединениям. 

 Результаты

Результаты экспериментов свидетельствуют о том, 
что даже при температуре 850  °С в образцах руды вос-
станавливаются и железо, и фосфор (рис.  1). Содержа-
ние элементов после восстановительного обжига при 
температуре 850 °С приведено ниже:

Участок
анализа

Содержание, % (ат.)
O Al Si P Fe

1а – – – 1,0 99,0
2а – – – 1,3 98,7
3а 57,4 9,7 15,8 1,0 16,2
4а 45,2 11,4 18,1 0,1 25,2
1б 59,9 0,8 5,5 0,4 33,4
2б – – – 0,2 99,8
3б 59,5 2,4 4,0 0,8 33,4

Физико-химические основы металлургических процессов
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В металлической фазе образца руды, смешанного 
с порошком графита, содержание фосфора составляет 
1,0  –  1,3  %  (ат.) (рис.  1, спектры 1а и 2а), что значи-
тельно больше, чем при восстановлении в атмосфере 
оксида углерода CO (рис.  1, спектр 2б). Однако вос-
становление в этих условиях неполное, так как железо 
и  фосфор присутствуют и в оксидной фазе.

При температуре 850  °С и восстановлении оксидом 
углерода СО металлическая фаза выделилась не во всех 
оолитовых структурах. В одной оолитовой структуре 
железо и фосфор находятся в оксидной фазе (рис.  1, 
спектры  1б и 3б), в другой – часть железа и фосфора 
находятся в металлической фазе (рис. 1, спектр 2б). 

При температуре 1000  °C восстановление железа 
углеродом и оксидом углерода СО происходит во всех 
образцах. На рис.  2 видно, что при контакте с твердым 
углеродом железо практически полностью восстанов-
лено, а в оксидной фазе железо осталось в количестве 
8,2  %  (ат.) (рис.  2,  а). В образцах, выдержанных только 

в атмосфере оксида углерода СО, восстановленное же-
лезо также занимает основную часть площади, но коли-
чество остаточной оксидной фазы больше, чем в образ-
цах, контактировавших с твердым углеродом (рис.  2,  б).

Содержание элементов после восстановительного 
обжига при температуре 1000 °С приведено ниже:

Участок 
анализа

Содержание, % (ат.)
O Al Si P Fe

1а – – – 1,5 98,5
2а 64,6 15,3 10,9 0,9 8,2
1б – – – 0,1 99,9
2б 60,8 12,2 5,8 0,3 19,9

При восстановлении только газообразным оксидом 
углерода СО содержание фосфора в металле меньше 
по сравнению с восстановлением твердым углеродом 
(спектры 1а и 2а). В то же время в оксидной фазе при 

Рис. 1. Участки и точки анализа руды после восстановительного обжига при температуре 850 °С в контакте с графитом (а) 
и в атмосфере оксида углерода СО (б)

Fig. 1. Sections and points of analysis of the ore after reduction roasting at temperature of 850 °С in contact with graphite (a) 
and in atmosphere of CO (б)

Рис. 2. Участки руды после восстановительного обжига при температуре 1000 °С в контакте с графитом (а) 
и в атмосфере оксида углерода СО (б)

Fig. 2. Ore sections after reduction roasting at temperature of 1000 °С in contact with graphite (a) and in atmosphere of CO (б)
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восстановлении в атмосфере СО содержание железа 
выше (спектр 2б), чем при восстановлении твердым 
углеродом (спектр 2а). 

Таким образом, результаты термодинамического 
моделирования в общем согласуются с эксперимен-
тальными данными. При термодинамическом модели-
ровании восстановителем считали углерод, источником 
которого в экспериментах являлся графит. В расчетах 
принято количество углерода в моделируемой системе 
в интервале 14,05  –  14,64  г на 100  г руды. При меньшем 
количестве углерода в заданном интервале температу-
ры 1000  –  1400  К фосфор не восстанавливается, при 
большем количестве весь фосфор находится в металле 
уже при температуре 892  °С. Следовательно, в приня-
том интервале температуры возможно селективное 
разделение фосфора и железа. При меньшей темпера-
туре железо имеет низкую степень восстановления, а 
фосфор не восстанавливается. При температуре более 
1400  К фосфор восстанавливается полностью и селек-
тивного восстановления не происходит.

При количестве углерода 14,05  г на 100  г руды в мо-
делируемой системе в исследуемом интервале темпера-
тур существуют элементы и соединения: C, CO, CO2 , 
SiO2 , Al2O3 , Fe, MnO, MnS, MgO·SiO2 , 3(CaO)·P2O5 , 
CaO·SiO2 . При этом все железо находится в металли-
ческой фазе, а весь фосфор – в составе оксидной фазы 
в  виде соединения 3(CaO)·P2O5 .

Фосфор появляется в металлической фазе при уве-
личении количества углерода в системе. Влияние мас-
сы углерода на температуру восстановления фосфора 
в  интервале 14,05  –  14,24  г на 100  г руды показано на 
рис.  3.

В моделируемой системе при массе углерода 14,14  г 
на 100  г руды доля ряда оксидных соединений руды не 
изменяется, поэтому на рис.  4 представлены лишь сое
динения, массовая доля которых изменяется при уве-
личении температуры. С увеличением температуры 
в  системе уменьшается доля углерода и оксида углеро-
да СО2 , вследствие чего растет массовая доля оксида 
CO. При таком количестве углерода в системе фосфид 
железа Fe3P появляется при температуре 1279  К. С по-

Рис. 4. Изменения в моделируемой системе при массе углерода 14,14 г на 100 г руды

Fig. 4. Changes in simulated system at carbon mass of 14.14 g per 100 g of ore

Рис. 3. Влияние массы углерода на температуру
восстановления фосфора

Fig. 3. Effect of carbon mass on temperature of phosphorus reduction
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вышением температуры количество фосфида в системе 
увеличивается, но фосфор восстанавливается все же не 
полностью. При этом, естественно, уменьшается содер-
жание 3(CaO)·P2O5 , а высвобождающийся оксид каль-
ция взаимодействует c оксидом кремния с образовани-
ем соединения CaO·SiO2 .

В интервале содержания углерода 14,24 – 14,64 г на 
100 г руды температура восстановления не изменяется, 
а изменяется лишь степень восстановления фосфора 
в  зависимости от температуры. 

Степень αP восстановления фосфора рассчитывали 
по формуле:

где mP[Fe3P]
 и mP(Ca3P2O8 )

 – масса фосфора в соединении  
 

Fe3P и Ca3P2O8 . 
Влияние массы углерода в интервале его содержа-

ний 14,24  –  14,64  г на 100  г руды на степень восста-
новления фосфора показано в таблице: с увеличени-
ем массы углерода в системе степень восстановления 
фосфора растет. При этом отношение объемных долей 

оксидов CO к CO2 не меняется, пока степень восста-
новления фосфора не достигает 100  %. Соотношение  
CO/CO2 (см.  таблицу) рассчитано, исходя из данных 
о  составе газовой фазы в объемных долях.

Изменение массовых долей компонентов при массе 
углерода 14,5 г на 100 г руды в зависимости от тем-
пературы представлено на рис.  5. Температура начала 
восстановления фосфора при таком количестве угле-
рода составляет 1165  К, при этом в системе появляет-
ся фосфид железа. С увеличением температуры сте-
пень восстановления фосфора растет (см.  таблицу). 
При температуре 1200  К степень восстановления со-
ставляет 81,44  %, при 1300  К достигает 95,75  %; при 
температуре 1340  К весь фосфор переходит в метал-
лическую фазу. В результате восстановления фосфора 
снижается массовая доля железа, а также высвобожда-
ется оксид кальция, который связывается с оксидом 
кремния SiO2 .

Согласно результатам термодинамического расчета 
при наличии углерода в системе более 14,62 г на 100  г 
руды весь фосфор находится в металлической фазе при 
температуре 1165 К. 

Влияние массы углерода на степень αP восстановления фосфора и состав газовой фазы системы 
при содержании углерода 14,24 – 14,64 г на 100 г руды

Effect of carbon mass on αP degree of phosphorus reduction and composition of gas phase of the system 
at carbon content of 14.24 – 14.64 g per 100 g of ore

Масса
углерода, г

αP при температуре, К CO/CO2 при температуре, К
1200 1300 1400 1200 1300 1400

14,24 13,89 38,71 57,61 30,06 25,40 22,22
14,26 20,70 44,33 62,42 30,06 25,40 22,22
14,28 27,16 49,70 67,01 30,06 25,40 22,22
14,30 33,30 54,83 71,42 30,06 25,40 22,22
14,32 39,15 59,73 75,65 30,06 25,40 22,22
14,34 44,73 64,42 79,70 30,06 25,40 22,22
14,36 50,05 68,92 83,60 30,06 25,40 22,22
14,38 55,13 73,22 87,35 30,06 25,40 22,22
14,40 60,00 77,36 90,95 30,06 25,40 22,22
14,42 64,65 81,33 94,43 30,06 25,40 22,22
14,44 69,11 85,14 97,77 30,06 25,40 22,22
14,46 73,39 88,81 100,00 30,06 25,40 22,47
14,48 77,49 92,35 100,00 30,06 25,40 23,29
14,50 81,44 95,75 100,00 30,06 25,40 24,17
14,52 85,23 99,03 100,00 30,06 25,40 25,11
14,54 88,88 100,00 100,00 30,06 26,11 26,12
14,56 92,39 100,00 100,00 30,06 27,20 27,21
14,58 95,77 100,00 100,00 30,06 28,38 28,38
14,60 99,03 100,00 100,00 30,06 29,65 29,66
14,62 100,00 100,00 100,00 31,03 31,04 31,05
14,64 100,00 100,00 100,00 32,55 32,55 32,56
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 Обсуждение результатов

Экспериментальные результаты твердофазного 
восстановления показали, что уже при температуре 
850  °С в металлической фазе обнаруживаются и же-
лезо, и фосфор. При восстановлении твердым углеро-
дом содержание фосфора в металлической фазе выше 
по сравнению с восстановлением только оксидом СО. 
При повышении температуры до 1000  °С площадь, 
занимаемая на шлифе металлическим железом, увели-
чивается как при контакте руды с твердым углеродом, 
так и  только в атмосфере оксида СО. При температу-
ре 1000  °С и  восстановлении оксидом углерода СО 
в металле удается получить минимальное (порядка 
0,1  %  (ат.)) содержание фосфора, в то время как при 
восстановлении твердым углеродом содержание фос-
фора находится на уровне примерно 1,5  %  (ат.). По-
этому из результатов экспериментов следует сделать 
вывод, что в атмосфере СО можно селективно восста-
новить железо и получить металл с минимальным со-
держанием фосфора. 

Согласно результатам термодинамического моде-
лирования железо при наличии в системе достаточ-
ного количества углерода в интервале температуры 
1000  –  1400  К переходит в металлическое состояние. 
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 фазе. При мас-
се углерода 14,05  –  14,24  г на 100  г руды температура 
восстановления фосфора понижается с 1405 до 1165  К. 
При меньшей температуре фосфор не восстанавлива-
ется даже при избытке углерода в системе. При массе 

углерода в системе 14,24  –  14,62  г на 100  г руды сте-
пень восстановления фосфора возрастает. При избытке 
углерода в системе весь фосфор уже при температуре 
1165  К будет находиться в металлической фазе. 

Таким образом, согласно результатам термодина-
мического расчета селективное восстановление же-
леза может быть реализовано при восстановлении 
газообразным оксидом углерода и точно заданном со-
ставе газовой фазы даже при относительно высоких (до 
1405  К) значениях температуры.

 Выводы

При восстановлении железа из оолитовой руды при 
контакте с твердым углеродом содержание фосфора 
достигает 1,5  %  (ат.) уже при температуре 850  °С. Но 
в  атмосфере оксида углерода СО получено относи-
тельно небольшое (до 0,3  %  (ат.)) содержание фосфора 
в  металле при температуре 1000  °С и выдержке в тече-
ние 3  ч. Согласно термодинамическому расчету метал-
лическая фаза без фосфора может быть получена и при 
температуре 1132  °С, но только при точно заданном ко-
личестве углерода в системе 14,05 г на 100 г руды.
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Abstract. Possibility of selective solid-phase reduction of iron from ooli
tic ore has been experimentally confirmed. Solid phase reduction was 
carried out at temperatures of 850 and 1000  °C in CO atmosphere 
and in the mixture with solid carbon. Distribution of iron and phos-
phorus was investigated with scanning electron microscope. It was 
found that at temperature of 1000  °C minimum amount of phospho-
rus (up to 0.3  %) is transformed into the metallic phase at reduc-
tion by carbon monoxide. Upon reduction in mixture of ore with 
carbon, phosphorus content in metal phase reaches 1.0  –  1.3  % even 
at temperature of 850  °C. Thermodynamic modeling of the processes 
occurring during reductive roasting of oolitic ore was carried out 
depending on temperature (1000  –  1400  K) and amount of carbon 
in the system. It is shown that reduction temperature and degree of 
phosphorus reduction vary depending on ratio of CO and CO2 in the 
gas phase. At temperatures below 892  °C, phosphorus is not reduced 
and all iron is in metal phase. With an increase in amount of carbon 
in the system, phosphorus appears in metal phase. With an excess of 
carbon in the system, all phosphorus is in metal phase at temperature 
of 892  °С. Thus, with a  certain amount of carbon in the system and, 
correspondingly, with a  certain ratio of CO and CO2 in gas phase, 
selective reduction of iron is possible without phosphorus reduction 
even at temperature of 1100  °С. Comparison of experimental results 
with results of thermodynamic calculation confirms possibility of se-

lective reduction of iron without phosphorus reduction only by car-
bon monoxide.

Keywords: oolitic ore, selective reduction, metallization, phosphorus re-
duction, reduction degree, reduction temperature, thermodynamic 
modeling.
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