第1章 金属冶炼中的化学

人类社会的历史是和冶金的发展有关的。人们从事生产活动及生活中都离不开金属材料。人类早在远古时代，就开始利用金属，但那时是利用自然状态存在的少数几种金属，如金、银、铜及陨石铁，后来才逐渐发现了从矿石中提取金属的方法。首先得到的是铜及其合金——青铜，日后又冶炼出了铁。人类利用的金属种类日益增，到了19试世纪末叶，可利用的金属已达到了50多种。而在20世纪初及中叶，冶金获得了特别迅速的发展。现在元素周期表中有92种是金属元素，而具有工业意义的元素有75种。

金属是从矿石中提取的。作为提取金属的矿石主要成分是金属氧化物及硫化物（少数卤化物）。从矿石提取金属及其化合物的生产过程成为提取冶金（extractivemetallurgy），在这类物质生产过程中，离不开化学反应，所以又称为化学冶金（chemicalmetallurgy）。按提取金属工艺过程的不同，区分为火法冶金、湿法冶金及电冶金。后者包括电炉冶炼、熔盐及水溶液的电解。

从理论方面来说，火法冶金（pyrometallurgy）过程是物理化学原理在高温化学反应中的应用，湿法冶金（hydro-metallurgy）则是水溶液化学及电化学原理的应用。虽然冶金过程大体分为火法和湿法，但火法是主要的。因为大多数金属主要是通过高温冶金反应取得的。即使某些采用湿法的有色金属提取中，也仍要经过某些火法冶炼过程，如焙烧，作为原料的初步处理。这是因为火法冶金生产率高，流程短，设备简单及投资省，但却不利于处理成分结构复杂或贫矿。

矿石在进入冶炼过程之前，要经过矿石的处理，包括分级、均分、破碎、选矿、球团、烧结等。其中一些是属于物理－机械的处理，另一些则是物理化学的处理。在冶炼中则主要是通过还原熔炼获得粗金属，而后再通过氧化熔炼，以除去粗金属中的有害杂质，同时要求能取得所谓无废物的工艺，以保证物质的有效利用，提取矿石中的有价金属及充分利用生产中伴生的废物。因此，火法冶金过程包括培烧、熔炼、精炼、蒸馏、离析等过程，其内进行的化学反应则有热分解、还原、氧化、硫化、卤化、蒸馏等。

下面主要介绍利用金属化合物的还原反应来制备金属材料。
自然界中存在的化合物多是以化学元素周期表中右上角的四种元素O、S、F、Cl与其它元素组成的化合物形式大量存在，氧化物（如Fe2O3）、氟化物（如CaF2）、硫化物（如CuS）、氯化物（如NaCl）。人类最早使用碳还原制造了铁。人们逐渐发现在高温下，很多物质在一起相互作用可以得到一些新的物质。人们利用金属化合物的还原反应，可以得到许多具有有益结构和功能的金属材料。还原物质可以利用C等固体，也可以利用CO、H2、CH3等气体，或电力等，由此可以获得的一些常见金属，如Fe、Al、Mg、Ca等，反应如下：

⑴　利用C还原



FeO（s）+C（s）==Fe+CO（g）




TiO2（s）+C（s）+2Cl2==TiCl4（g）+CO2（g）

式中：s代表固体，g代表气体，l代表液体。

⑵　气体还原




FeO（s）+CO（g）==Fe（s）+CO2（g）




PbO（s）+CO（g）==Pb（l）+CO2（g）




WO2（s）+2H2（g）==W（s）+2H2O（g）




MoO2（s）+2H2（g）==Mo（s）+2H2O（g）




ZrO（s）+CH4（g）==Zr（l）+CO（g）+2H2（g）

⑶　对化合物Me1X，利用与X的结合力比金属物质Me1大的金属Me2进行还原




PbS（l）+Fe（s）==Pb（l）+FeS（l）




2MgO（s）+Si（s）==2Mg（g）+SiO2（s）




TiCl4（g）+2Mg（l）==Ti（s）+2MgCl2（l）




TiO2（s）+2Ca（g）==Ti（s）+2CaO（s）




UF4（s）+2Ca（s）==U（l）+2CaF2（l）

此外，按照反应物所处的状态，材料的还原反应形态还可大致分为：

⑴　固－气反应




Fe3O4(s)+4CO(g)==3Fe(s)+4CO2(g)




PbO(s)+CO(g)==Pb(l)+CO2(g)

⑵　固－液反应




3SiO2(s)+4Al(l)==3Si(s)+2Al2O3




Sb2S3(l)+3Fe(s)==2Sb(l)+3FeS(l)




Bi2S3(l)+3Fe(s)==2Bi(l)+3FeS(l)

⑶　液－气反应




Cu2O(l)+H2(g)==2Cu(l)+H2O(g)




O（溶于金属中）+CO(g)==CO2(g)

⑷　液－液反应




SiO2(液态炉渣)+2Fe(l)==Si+2FeO(液态炉渣)




3PbO(l)+2As(l)==3Pb(l)+As2O3
⑸　气－气反应




SiCl4(g)+2Zn(g)==Si(s)+2ZnCl2(g)
1.1 钢铁冶炼
铁及其合金就其生产规模和其利用数量占金属中的主导地位。他们的产量占世界金属产量的90％以上。铁及其合金主要应用于国民经济的各个部门，不仅是因为铁的资源丰富，钢铁的价格比较低廉，而且具有作为工程材料的良好加工性能及机械性能。在人类社会的发展史上，曾经出现了广泛使用铁制品的“铁器时代”，标志着生产力的大发展。时至今日，虽然出现了种类繁多的材料，但生铁和刚仍是用途最广，生产量最多的材料。所以人们长期以来把钢和钢材的产量、品种、质量作为衡量一个国家工业、农业、国防和科学现代化的重要标志之一。

过去的两年中，中国的钢产量位居世界第一。我国钢铁年产量为2.3亿吨左右，但人均钢铁占有率很低，高品质钢大量依赖进口，能耗很高，是国外的5～8倍。由于中国仍是钢材进口大国，因此中国正在大力发展其钢铁工业。东南亚的经济已经渡过几年的困难时期，正在迅速回升。目前，全世界钢材需求量长势强劲，而长势最为强劲的当属发展中国家。同时，这种趋势也预示着未来的发展。亚洲的钢材需求量将迅速攀升到全球需求量的50%。亚洲将成为未来的焦点。
20世纪末，全球钢材的交易额为3000亿美元，钢铁的产值、产量都在增长，其中涂镀层钢材和不锈钢的增长尤为迅速。技术创新促进了钢铁工业的快速发展，目前，在轿车业的交易额中，钢材约占50%。
过去的20年中，钢铁工业在提高能量效率方面取得了惊人的进展。欧洲钢铁工业的能耗与25年前相比，每吨钢的能耗约降低了40%，该地区在其他方面也取得了类似的进展。在生产率方面，人·时产量为20年前的3倍以上。钢铁工业以其高生产率、高度灵活而得以复兴。伴随着这些变化，社会将对包括钢铁在内的所有材料进行评估，以确认其对社会的贡献，新的标准就是：可持续性。地球的资源是有限的，尤其是能源。我们必须寻求满足当今社会需求的途径而又不牺牲后人的利益。许多国家的政府都在限制二氧化碳的排放，以防止气候的进一步恶化。同时，可持续发展的需求要求人类不断探索提高能量效率的方法，尤其是在矿物燃料短缺的情况下。

1.2 基础的钢铁冶炼知识
冶金工业通常分为黑色冶金工业和有色冶金工业。炉料中的多个品种均属于黑色冶金，主要包括铁、生铁、钢和铁合金等。

钢铁中均含有少量合金元素和杂质的铁碳合金，按含碳量不同可分为：生铁——含C为2.0～4.5％；钢——含C为0.05～2.0％；熟铁——含C小于0.05％。

铁与钢的区别在于：

铁在自然界中蕴藏量极为丰富，占地壳元素含量的5％，居地球物质中的第四位。铁元素很活泼，容易与其它物质结合。

生铁中除铁外，还含有碳、硅、锰、磷和硫等元素。这些元素对生铁的性能均有一定的影响。
碳（C）：在生铁中以两种形态存在，一种是游离碳（石墨），主要存在于铸造生铁中，另一种是化合碳（碳化铁），主要存在于炼钢生铁中，碳化铁硬而脆，塑性低，含量适当可提高生铁的强度和硬度，含量过多，则使生铁难于削切加工，这就是炼钢生铁切削性能差的原因。石墨很软，强度低，它的存在能增加生铁的铸造性能。

硅（Si）：能促使生铁中所含的碳分离为石墨状，能去氧，还能减少铸件的气眼，能提高熔化生铁的流动性，降低铸件的收缩量，但含硅过多，也会使生铁变硬变脆。

锰（Mn）：能溶于铁素体和渗碳体。在高炉炼制生铁时，含锰量适当，可提高生铁的铸造性能和削切性能，在高炉里锰还可以和有害杂质硫形成硫化锰，进入炉渣。

磷（P）：属于有害元素，但磷可使铁水的流动性增加，这是因为硫减低了生铁熔点，所以在有的制品内往往含磷量较高。然而磷的存在又使铁增加硬脆性，优良的生铁含磷量应少，有时为了要增加流动性，含磷量可达1.2%。

硫（S）：在生铁中是有害元素，它促使铁与碳的结合，使铁硬脆，并与铁化合成低熔点的硫化铁，使生铁产生热脆性和减低铁液的流动性，顾含硫高的生铁不适于铸造细件。铸造生铁中硫的含量规定最多不得超过0.06%（车轮生铁除外）。
习惯上常说的钢铁是对钢和铁的总称。钢和铁是有区别的，所谓钢铁，主要由两个元素构成，即铁和碳，一般碳和元素铁形成化合物，叫铁碳合金。含碳量多少对钢铁的性质影响极大，含碳量增加到一定程度后就会引起质的变化。由铁原子构成的物质叫纯铁，纯铁杂质很少。含碳量多少是区别钢铁的主要标准。生铁含碳量大于2.0％；钢含碳量小于2.0％。生铁含碳量高，硬而脆，几乎没有塑性。钢不仅有良好塑性，而且钢制品具有强度高、韧性好、耐高温、耐腐蚀、易加工、抗冲击、易提炼等优良物化应用性能，因此被广泛利用。
钢铁的冶炼是先将矿石炼成生铁，然后再根据需要进一步精炼成普通钢，特种钢。钢铁的冶炼就是调整生铁之中的各种普通元素的含量，而特种钢则还需添加另外一些特殊的合金元素以达到特殊的要求。

1.2.1 生铁的冶炼

将铁矿石炼成生铁的过程，也称炼铁，包括选矿、造块、冶炼等过程。

高炉是炼铁的主要设备，高炉的质量、产量和技术水平直接标志着钢铁工业的生产水平。高炉呈直立的圆筒形，外壳用钢板制成，内衬耐火砖。高炉的大小按有效容积计算，我国设计的中小型高炉有8m3，13m3，直到255m3，620m3不等，大型高炉有1033m3，1386m3，2000m3等，高炉发展趋势是大型化，我国宝钢一号高炉为4000m3。
高炉的构造见图1.4。可分为炉基、炉缸、炉腹、炉腰、炉身、炉喉和炉顶等。其结构特点主要是为适应高炉内炉料下降、煤气上升及其中进行的化学反应的需要而设计的。炉顶有小钟漏斗和小钟、大钟漏斗和大钟，装料时先打开小钟，关闭大钟，使小钟漏斗内的炉料进入大钟漏斗，而后关闭小钟，打开大钟，将炉料加入高炉后大钟关闭，这样可避免装料时高炉煤气泄出炉外；炉喉为圆柱形，作用是正确布料，获得最好的煤气分布；炉身上小下大是因为炉料下降时受热膨胀，体积要增大；炉腰是由扩大到收缩的过渡段；炉腹为一向下的锥体；炉缸用于储存铁水和液态炉渣。因相对密度不同，炉渣位于铁水之上，在渣层和铁水层分别开有出渣口和出铁口；出渣口、出铁口、风口都有特殊的冷却器冷却。


图1.4高炉的构造
炼铁用的矿石有赤铁矿Fe2O3，磁铁矿Fe3O4，褐铁矿2Fe2O3·3H2O及菱铁矿FeCO3等，我国以赤铁矿和磁铁矿为主。选矿过程能除去矿石中的其他矿物（如脉石）及其他有害杂质，使铁矿的含铁量（品位）提高到60％左右。经破碎、研磨等过程得到的精矿粉直径小于0.074mm，必须将其造块才能入炉；造块是经过焙烧或球团使之成块，一般称之为熟料。造块可提高高炉产量，降低焦比（每炼1t生铁所需要焦炭的公斤数）节约能源。

炼铁时除主要原料矿石外，还需有焦炭（或煤粉、煤气、重油）做燃料，石灰石做造渣用的熔剂，用空气（或纯氧）做助燃剂。以上原料在高炉中冶炼要完成3个基本过程。

①还原过程去除氧化铁中的氧，制得单质铁，其主要反应为

C+O2[image: image1.png]


CO2+Q

该反应在风口前的燃烧区进行，放出大量热用以提高炉温。由风口送入的氧燃尽后，CO2继续与C作用：

CO2+C=2CO-Q

生成的CO是还原铁的主要还原剂，铁的氧化物与CO在570℃以上依次发生下列还原反应：

3Fe2O3+CO=2Fe3O4+CO2+Q

Fe3O4+CO=3FeO+CO2-Q

FeO+CO=Fe+CO2+Q

总反应式为

Fe2O3+3CO=2Fe+3CO2+Q

②造渣过程目的是将铁与杂质分开。矿石中脉石的主要成分是SiO2和Al2O3，它们熔点高（SiO2熔点为1713℃，Al2O3熔点为2025℃，二者的共熔温度为1545℃），在高炉条件下难以熔化，因此必须加入熔剂降低其熔点，常用的熔剂是石灰石。造渣过程的反应为

CaCO3[image: image2.png]


CaO+CO2↑

CaO+SiO2=CaSiO3（炉渣）

炉渣一般在炉身下部开始形成（温度约1000℃以上）。

③渗碳过程铁矿在炉内由上而下逐渐被还原，起初还原出来的为海绵状铁，质纯，熔点高。海绵状铁吸收焦炭中的碳素则变成熔点低而含碳高的铁：

3Fe⑴　+C=Fe3C

这个过程称渗碳过程。海绵状铁经渗碳并溶解少量在高炉下部还原出来的硅、锰、硫、磷等杂质便形成生铁，当铁渣达一定量时分别排出炉外。这种生铁一部分用于铸件，大部分用做炼钢原料。

高炉炼铁的生产过程大体是将各种原料按计算量配好，用卷扬机送到高炉炉顶，经进料装置加入炉中。反应后生成的炉渣和生铁定时排出，通常2～4h出铁一次，排出的铁水和炉渣分别进入铁水罐和渣罐，用火车运走。大型高炉一昼夜可生产生铁1500t以上。炉渣可用来制造水泥、绝缘砖或绝缘材料等。

1.2.2 钢的冶炼

炼钢的基本任务是根据所需钢种的要求，把生铁中碳及其他元素的含量增加或减少到规定的范围内。炼钢的主要过程是把炉料在高温下熔化成液体，用氧氧化铁水中的碳、锰、硅、磷、硫等元素。因此，炼钢的反应特征是氧化。现代炼钢主要有平炉、电弧炉和氧气顶吹转炉炼钢3种方法。其中，电弧炉炼钢发展很快，主要用于冶炼高质量合金钢。目前，氧气顶吹转炉炼钢是冶炼普通钢的主要手段。

炼钢所用的原料主要有生铁（液态）、氧气、适量的造渣材料（如生石灰等）、脱氧剂，其热源依靠熔融铁水中的杂质等被氧气氧化所放出的热量，不需要燃料。炼钢主要是在高温下，用氧化剂把生铁里过多的碳和其他杂质氧化成气体或炉渣而除去，其主要的反应分为三个阶段：

第一阶段：氧化造渣

发生的主要化学反应如下：

2Fe+O2→2FeO
2FeO+Si→2Fe+SiO2
FeO+Mn→Fe+MnO
FeO+C→Fe+CO
生成的二氧化硅、氧化锰与造渣材料则与生石灰相互作用成为炉渣。

第二阶段：去硫、去磷

发生的主要化学反应为：

FeS+CaO→FeO+CaS

2P+5FeO+3CaO→5Fe+Ca3(PO4)2
通过这两个主要反应，生铁中所含有的过量硫、磷基本上能够除去很大一部分，达到钢所要求的标准。

第三阶段：脱氧

这一阶段主要是用硅铁、锰铁或金属铝来还原钢水中含有的少量FeO，其主要反应如下：

2FeO+Si→2Fe+SiO2
3FeO+2Al→3Fe+Al2O3
FeO+Mn→Fe+MnO
生成的二氧化硅等大部分形成炉渣而除去，部分的硅、锰等留在钢里以调整钢的成分。钢水合格后，可以浇成钢的铸件或钢锭，钢锭可以再轧成各种钢材。

为了达到更好的标准，炼钢技术必须要求对每一生产步骤都加以优化，如生铁的生产，铁水预处理，废钢挑选，氧气转炉炼钢，出钢，钢包精炼，中间包工艺和连铸等等，尤其是要做好杂质去除。对于脱硫，由于还原气氛有利于硫化物形成的反应，对高炉铁水进行脱硫是最经济的方法，而氧气转炉炼钢时由于氧化气氛的存在脱硫率很低，实际操作中采用与硫亲和力大的物质作为脱硫剂，如钙、镁和稀土（REM）金属等，以及Na2CO3，CaO。在高炉中现在应用以金属美镁为基的脱硫剂可获得更好的脱硫率。

在铁水中镁粉脱硫主要以下列三个反应进行：

Mg+[O]→MgO

Mg+[S]→MgS

[Mg]+[S]→MgS

镁粉进入铁水后首先汽化，然后镁气泡逐渐溶解到铁水中去。由于铁水中氧含量较低，所以反应Mg+[O]→MgO将很快结束，而剩下两个脱硫反应同时进行。一般工艺采用CaO/Mg比例为2～3作为石灰、镁粉的喷吹比率，达到较好效果。而用于钢水脱硫的脱硫剂一般有两种。一是钙合金如CaSi，二是低熔点合成渣，如含铝的CaO-Al2O3-CF2系合成渣，脱硫效果也很好。

除了需强碱性性氧化物如CaO外，脱磷的条件和脱硫不同，因为强氧化气氛和较低的温度对脱磷是有利的。因此铁水脱磷和钢包脱磷都不是成本低的首选方法，一是通过两步工艺进行铁水脱磷，另一是在低温出钢时，加入含CaO-FeO的渣子。常常利用复合吹炼的有点来得到低磷含量。这包括向熔池表面吹氧的喷嘴优化和底吹惰性气体的优化，从而导致钢液和炉渣之间接近于平衡状态。调整炉渣的碱度和数量，可以获得低磷含量。和传统的顶吹工艺相比，熔池的强烈搅拌可获得熔钢较高的金属回收率和较小的[C][O]溶解积。为了保持在转炉中得到低磷水平，需要采用无渣出钢和应用低磷的铁合金。

氧化精炼终了的钢液中含有过剩的氧，如果随之凝固，则氧将同碳反应生成一氧化碳气泡，使钢中氧化铁系夹杂物增多，因此在炼钢后期需进行脱氧处理。通常所使用的脱氧元素是锰、硅、铝，特殊情况也兼有钛、锆、钙和稀土元素。特种钢的制造需要更加精炼，同时还需加入一些特定的元素，以便达到一定的要求，常见的特种钢有锰钢、硅钢等，这些需更加精细的工艺。对要求高的钢种可增加底吹氩、RH真空处理、喷粉处理可以有效降低钢中的气体与杂质，并有进一步降碳和降硫的作用。
上述这种方法属于古老的氧化-还原冶炼金属法，但现在应用仍很广泛。决定采用碳还原法之前，必须了解一个问题，即：什么样的金属化合物才被碳还原？这就要依靠金属还原热力学来解决了，其中最直观的是Ellingham图。
1.3 金属还原热力学

化学反应的平衡常数可以直接试验测定，但更重要的是利用热力学数据借助热力学方程进行计算。在金属还原反应中，标准摩尔金属氧化物的标准生成自由能
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定义为：在给定的温度和一个大气压下，由各自出于标准状态下的指定单质（一般是所讨论温度、压力下的最稳定相态）生成处于标准状态下1摩尔氧化物的反应自由能变化定义为在该温度下的标准生成自由能，用符号
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表示，单位为J/mol。一般热力学手册上为了使用方便写成
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的形式，其中，
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均为常数，
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为开尔文温标。值得注意的是，同一个反应在不同的温度区间的
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的表达式会不同，原因是材料发生了相变。在冶金过程和许多无机材料的制备过程中，根据热力学原理，通过对有关反应的
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（必须为负）和K值（必须适当的大）的测定，可以判断这些反应能否进行。最简单的方法是通过
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关系图的研究来判断。1944年，H.J.T.Ellingham根据已取得的大量实验数据，提出了氧化物等生成自由能与温度的关系图，用来指导冶金工艺，因此
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又称为Ellingham图。利用关系图能方便地从该图直接读出任意要求温度下的
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值，可直观地得出那些从一组独立的计算比较难以解释的信息。

1.3.1 
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关系图的组成

吉布斯－赫姆霍兹方程
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与T的关系，可将其改写为
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。对于金属还原反应，假定
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都不随温度而变，上式表明
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是温度T的直线函数（相当于y＝ax+b）。将
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对T作图，就可得到各氧化物的自左向右倾斜的
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关系直线（可称作氧化物生成直线）。为了比较不同金属与氧的结合能力，Ellingham把各种金属与氧气的反应写成金属与一摩尔氧气反应的自由能变化。如下式：
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式中
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MO

为任意氧化物，
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为气体常数，
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为绝对温度（K），
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为氧气的分压，
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为平衡常数，
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为标准反应自由能。由式（1－1）可知，每一种金属氧化物的
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都是温度的正比例函数，也即每一种金属氧化物的
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图都是斜率一定的直线。将许多氧化物的信息绘于一个
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坐标中，便得到了Ellingham图，见图1.5。值得注意的是，图中
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的与上面介绍的标准生成自由能
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的定义略有不同，
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是在给定的温度和一个大气压下，由指定单质与1摩尔氧化合生成氧化物的标准反应自由能。

结合吉布斯－赫姆霍兹方程，图中直线截距为
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是0K时的标准焓，因而
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，斜率为
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。又因为
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可以是正、负的、或为零，相应的斜率将分别为负、正或零。各氧化物的生成直线均为在0.101MPa条件下，各元素（金属或碳）与1mol氧气反应所取的数据，这样可使得关系图规格化并简化。由于固态金属与氧的反应要消耗1mol氧气（即气体体积变化为：1→0），且大多数氧化过程都是放热的，因此其反应的
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和
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均为负值。在反应参加物中O2(g)的熵值
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[O2(g)]最大，M(s)和MO(s)的熵值都较小，而且在数值上都比较接近，所以不同金属氧化过程自由能变化的温度系数也相差不大，绘出的各生成直线一般基本上都是平行的，但图中多处出现氧化物生成直线的转折和斜率的改变。就Ellingham图中各生成直线斜率变化及其原因可分为如下四种情况。

(1) 氧化物生成线为正斜率

金属氧化物的生成反应，如式（1－1）对应的反应，由于消耗了1mol氧气，其标准熵变是负数，即熵变＝－
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，所以斜率是正的。由此可见，在金属氧化物的
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图中，由于各方应的熵变
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都是负的，因而他们的生成线均为正斜率。

⑵　生成线为正斜率但有明显转折

MgO等金属氧化物生成线斜率也是正的，但在B点有个突变（转折），斜率有明显变化，这一点在T轴上相当于Mg的沸点（1378K）。在较高温度下，反应的标准熵变趋向更负，这可从以下方程式明显看出：

T<1378K

2Mg(s或l)+O2(g)→2MgO(s)

(气体体积1→0)

T>1378K

2Mg(g)+O2(g)→2MgO(s)

(气体体积3→0)

在温度1378K以上时，随着反应的
[image: image48.wmf]S
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成为比较明显的负值，自然得到比较正的斜率，其他金属在其相应的沸点温度也有明显的类似斜率变化。这些点是按照每一个
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图所用的特殊标记标明在图上的。虽然在金属的熔化点也有相应的熵变效应，但其值不大，因而引起的斜率变化也不显著。

包括相变在内的很多转变都可导致氧化物生成线斜率的改变，主要有：

1） 金属的同素异构转变，如Ti（α）→Ti（β）（880℃）；

2） 氧化物的熔点，如PbO（800℃）；

3） 氧化物的沸点，如PbO（1470℃）；

4） 元素或氧化物的升华点，如S（540℃），Li2O（1300℃）；

5） 氧化物的同素异构转变，如SiO2（870℃或1470℃）。

根据每种转变的体积变化的分析，可以明显地看出该变化引起地反应标准熵变
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对氧化物生成线的斜率和形状的影响。

⑶　CO2生成线几乎与温度轴平行

CO2生成反应为：

C（s）+O2（g）→CO2（g）

在这个反应中没有气体分子数地变化，即气体体积反应前后保持不变，反应的标准熵变
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为零或因数值极小可以忽略不计，所以Ellingham图中反应此过程自由能变化的直线基本上平行于温度坐标轴（横坐标），或者过程的自由能变化几乎同温度无关。

⑷　CO生成线的斜率特殊——为负

CO生成反应为：

2C（s）+O2（g）→2CO（g）

在这个反应中，气体分子数增加了一倍，体系的混乱度增大了，标准熵变
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为正值，相应直线的斜率为－（+
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）＝－
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，即为负的斜率。在Ellingham图中得到一条由左向右往下倾斜的直线，表示这个反应随着温度升高自由能负值增大。这表明碳对氧的亲和力随着温度的升高而增强，即在高温下碳作为氧化物的还原剂，其效果大大增强。

从Ellingham图中还可以看出，较活泼的金属还原剂如Al、Mg的氧化物生成焓较大，因而生成氧化物过程的
[image: image55.wmf]G
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负值也很大，相应的直线出现在图的下方，表示反应自发进行的倾向很大，生成的氧化物很稳定。而在图上方的直线则表示相应金属生成氧化物的倾向相对较弱，生成的氧化物较不稳定，例如Ag2O和HgO。

1.3.2 
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关系图的应用

利用
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关系图，可在很宽的温度范围内研究各种材料的热力学性质及氧化还原性质，为材料的制备和使用以及新材料的研究开发提供依据和参数。

⑴　
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关系图所研究的温度范围很宽（0～2400℃）。在这个温度范围内，氧化物的
[image: image59.wmf]G
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总是负的，因此氧化物的生成在所有温度下都是可行的。反之，氧化物的分解是不可行的。然而，如果反应温度升至足够高温（使
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负值减小），致使氧化物生成线穿过
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＝0的水平线，表明
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>0，生成氧化物的过程不再能自发进行，而是氧化物倾向于自发分解。在
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＝0时，金属氧化和氧化物分解两种倾向相等。由图1.5可以看出下列各反应线与
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＝0直线相交时的温度：

4Ag（s）+O2（g）→2Ag2O（s）T＝200℃

2Pd（s）+O2（g）→2PbO（s）T＝900℃

2Ni（s）+O2（g）→2NiO（s）T＝2400℃

当温度高于氧化物生成线与
[image: image65.wmf]G
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＝0直线相交的温度（即分解温度）时，有利于逆反应进行，即有利于还原（分解）作用。例如，2Ag2O和HgO都能在不高的温度下进行分解，在冶金实践中若要还原出这些金属，仅用加热分解的方法就行了。

⑵　利用
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关系图，可以很方便地比较各种金属氧化物的热力学稳定性。图
中，越在下面的金属氧化物的
[image: image67.wmf]G

q

D

负值越大，其稳定性也就越高。因此，判断一种元素能够使某种金属氧化物还原，只要在给定温度下，金属氧化物的
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线位于该元素之上就行。所研究的氧化还原反应两条直线之间的距离在给定温度下就代表了反应的标准自由能变
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。例如图1.5中，在整个温度范围内，TiO2生成线位于MnO生成线的下方，即表明TiO2的稳定性大于MnO，或当金属Ti与MnO接触时，Ti可使MnO还原而得到金属Mn。例如，当T＝1000℃时，由
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图可查得：

Ti（s）+O2（g）→TiO2（s）
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Mn（s）+O2（g）→2MnO（s）
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两式相减得：

Ti（s）+2MnO（s）→Mn（s）+TiO2（s）


[image: image73.wmf]1000
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－87.93kJ即为在1000℃下，两条氧化物生成线之间的距离，它代表了该还原反应的标准自由能变
[image: image74.wmf]1000
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，因此纯金属Ti可以还原MnO。

同理，比较TiO2和Al2O3生成线的相对位置，从图中可以看出，Al2O3生成线位于TiO2生成线的下方。当T＝1000℃时：

Ti（s）+O2（g）→TiO2（s）
[image: image75.wmf]1000
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4/3Al（s）+O2（g）→2/3Al2O3（s）
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两式相减得：

Ti（s）+2/3Al2O3（s）→4/3Al（s）+TiO2（s）

[image: image77.wmf]1000
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可见，两种氧化物生成线在1000℃时的距离为
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，这也就是Ti（s）还原Al2O3（s）反应的自由能变，其值远远大于零，故该反应不能发生，即用金属Ti不能还原Al2O3。但其相应的逆反应
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，即表明金属Al能使TiO2还原为Ti。所以，在T＝1000℃时，TiO2的稳定性高于MnO，但低于Al2O3。

⑶　
[image: image80.wmf]T
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关系图中，整个图的上部三分之一包含了活性较小的金属的氧化物生成线，以H2/H2O线为界，这表明这些金属可以被氢所还原。中部三分之一包含了不太容易还原的元素，如Si、Mn、Cr等。这些元素的氧化物有相对较高的稳定性，可利用这些元素作为金属冶炼中的脱氧剂。图的下部三分之一是能够形成稳定氧化物的元素。其中CaO具有最高的热力学稳定性，其次为MgO、BeO、Al2O3等，它们的标准生成自由能变
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的负值均在1000kJ以上，因此他们都是耐高温的稳定氧化物。

⑷　当两根氧化物生成线在某特定温度相交时，则两个元素的相对还原能力便相互反转。例如：

1) 在MgO线与Al2O3线的交点，即1550℃以下时，Mg可使Al2O3还原；在这个温度以上，则Al将还原MgO。随着温度的升高，反应的
[image: image82.wmf]G
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越来越负。

2) 使用碳的还原过程，其产物随着温度增高而变，即

C（s）+O2（g）→CO2（g）⑴　

2C（s）+O2（g）→2CO（g）⑵　

从图1.5可以看出，反应⑴　与反应⑵　的两条生成线在700℃相交，在较低温度下，反应⑴　线位于反应⑵　线以下，所以CO2比较稳定，在还原反应产物中占优势地位。但在高于700℃以上的温度下，反应⑵　线位于反应⑴　之下，则CO比较稳定。随着温度升高，CO的稳定性不断增高（
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更负），致使图中所出现的所有氧化物均被还原。甚至那些难熔氧化物，如MgO、CaO和Al2O3等，只要温度足够高（分别达到1850℃、2150℃和2000℃），均可被还原。

⑸　利用与氧化物
[image: image84.wmf]T

G

~

q

D

关系图相似的方法，也可绘制出硫化物、氯化物、碳化物、氮化物等许多无机化合物的
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关系图。这些
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关系图在现代材料的制备和研究中，都有着重要的应用。
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图1.5Ellingham图（氧化物标准生成自由能）

1.4 氯化冶金

各种金属和金属的氧化物、硫化物或其他一些化合物，在一定条件下，绝大多数均能与化学活性很强的氯（氯气或氯离子）反应，生成金属氯化物。各种金属氯化物与相应金属的其他化合物比较，又大都具有低熔点、高挥发性、易被还原、常温下易溶于水及其他溶剂等性质。更为重要的是，氯化物生成的难易和性质的差异，又往往十分明显。因此，在提取冶金过程中，运用金属氯化物的这些特点，常常能够方便而有效地实现金属分离、富集、提取和精炼的目的。

所谓氯化冶金，就是利用氯化剂(氯气或金属氯化物等)焙烧矿石，根据不同金属的氯化顺序，以及生成的氯化物的熔点、沸点及蒸汽压等物理性质的差异，以达到金属间的相互分离提纯，或金属与其它氧化物的分离，制备液态或气态金属氯化物，用以新材料的制备与合成的高纯原料。氯化法多用于提炼各种难熔金属，如钛、锆、钽、铌、钨等有色金属。制备过程中使金属氯化物挥发分离，同时根据不同的金属氯化物的蒸汽压及沸点的差异进行凝聚、分离。

表1.1四种金属氯化物的熔、沸点

	金属氯化物
	熔点/oC
	沸点/oC

	SiCl4
	－70
	57.6

	GeCl4
	－49.5
	57.6

	SnCl4
	－33
	114.1

	TiCl4
	－25
	136.4


氯化冶金的工艺流程，通常包括以下五个基本过程：

1．原料准备过程

为了使被处理的物料获得较大的反应能力以加速反应的进行，或者为了得到高质量的产品，氯化冶金如同其他的冶金方法一样，对原料的物理化学性质具有一定的要求。例如，一般地需要将原料破碎、细磨、分析与调整化学组成以及和其他反应剂充分混合；有的时候需要将粉状物料造块；有时还需要将矿石进行预氧化或还原焙烧处理，等等。

2．氯化过程

诚然，从天然的金属氯化物（如氯化钠、氯化镁）中提取相应的金属，也属于氯化冶金的范围，但是由于在绝大多数的冶金原料中，金属并非以氯化物的形态存在，因此，从原料中制取金属氯化物的氯化过程，显然是氯化冶金最基本和最重要的过程。

氯化过程的基本矛盾，是氯化物的生成（氯化）与分解。由于相同条件下，不同的元素及化合物，它们的氯化与相应氯化物分解这一矛盾的发展，彼此表现不同，亦即不同的氯化物，其生成的难易有一定的差异，因此，氯化过程具有一定的选择性。运用这种选择性，可以实现金属分离的目的。氯化过程对于金属分离的有效与否，在颇大程度上决定了氯化冶金工艺的技术经济合理性。

氯化过程的方法可以区分为五种不同的类型：

⑴　氯化焙烧；

⑵　氯化离析；

⑶　熔盐介质氯化；

⑷　粗金属熔体氯化精炼；

⑸　氯化浸出（包括盐酸浸出、氯盐浸出、氯气浸出及电氯化浸出）。

氯化浸出是指在水溶液介质中进行的一类氯化过程，亦即湿法氯化过程，而其他的氯化法可归属为火法氯化过程。在上述五种氯化法中，熔盐介质氯化尚无工业规模的应用，粗金属熔体氯化精炼的应用也很有限，具有普遍意义的是其余三种氯化法。

3．氯化物的分离过程

氯化物的分离包括两个方面的内容。一个方面是指金属氯化物与没有被氯化的物料的分离，如固体氯化物与氯化残渣的溶出分离、气体金属氯化物的捕集等；另一方面是指共存的金属氯化物的分离。

由于冶金原料的成分一般比较复杂，如果氯化选择性不够显著，或者为了综合利用的需要，氯化过程同时生成多种金属氯化物的情况是颇为常见的。为了便于随后金属的提取，在大多数氯化冶金工艺流程中，都具有对共存金属氯化物进行分离这一环节。这一环节所采用的方法有：

a) 分步冷凝；

b) 精馏；

c) 选择性浸出；

d) 分步结晶；

e) 中和水解；

f) 有机溶剂萃取；

g) 离子交换。

上列的分离方法均以金属氯化物所具有不同物理化学性质为依据。在重有色金属及贵金属的氯化冶金工艺流程中，主要采用的是后三种分离方法。

4．从氯化物中提取金属的过程

金属的提取是冶金过程的基本目的。因此，从金属氯化物中提取金属，当然也是氯化冶金中十分重要的过程。

从金属氯化物中提取金属的方法主要有：

（1） 熔盐电解；

（2） 金属热还原；

（3） 气体（如氢气）还原；

（4） 水溶液电解；

（5） 金属置换；

（6） 岐化法。

金属的提取是金属氯化物的还原（分解）过程，除了电解和岐化法以外，上列的金属提取方法均需要相应的还原剂。在金属的提取过程中，对还原剂来说，同时又是一种氯化过程。被提取的金属与还原剂，它们的氯化与分解这一基本矛盾，可以理解为各自朝着相反的方向发展。

如同氯化过程一样，从金属氯化物中提取金属的过程也具有一定的选择性，因而也可以用来分解金属。例如，金属置换法和岐化法，既是提取金属的方法，也常被看作为分离金属氯化物的方法。

5．氯化剂的再生回收过程

无论火法或者湿法氯化过程，其共同的条件是需要在过程中加入氯化剂。氯化剂通常分为气体氯化剂和固体氯化剂两类。例如，氯气、氯化氢、四氯化碳、光气等属于气体氯化剂；氯化钠、氯化钙、氯化镁、氯化铵、氯化铁等属于固体氯化剂；除氯气以外，其他的氯化剂均是氯化物，它们之所以能够被提取的金属及其化合物氯化，只是由于在一定条件下比较容易分解罢了。因此，氯化剂具有相对的意义。但是对于一个具体的氯化过程来说，氯化剂的选用，却是确定氯化冶金工艺方案时需要研究的重要内容，通常需要考虑三方面的因素：氯化剂反应能力要强，工艺效果要好；氯化剂来源广泛，价格低廉；氯化剂应该容易再生回收。

氯化冶金工艺在生产中的应用和实验研究的现状，可以根据其处理的原料对象，归结为以下五个方面。

1． 冶金精矿及中间产品的处理

氯化冶金在这一方面应用的典型生产实例，是镁和钛的提取。目前，氯化镁熔盐电解仍然是从菱镁矿或其他含镁原料中制取金属镁的主要生产方法；无论从金红石或是从钛铁矿富集所得的高钛渣中提取金属钛，所用的生产方法都仍然是氯化冶金。

例如：用氯化法从高钛渣（主要成分是
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）中提纯钛，先考虑：
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此反应的摩尔标准吉布斯自由能变
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，可见常温下
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为正且值很大，说明常温下此反应很难发生。但若加入碳，即相当于加入反应：
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此反应的摩尔标准吉布斯自由能变
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，总为负值。将上面两个反应式合成为：
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此反应的摩尔标准吉布斯自由能变
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，也总为负值，说明⑶　在任何温度下都可反应，但在室温下反应很慢。

在实际工业生产中，一般采用的原料是高钛渣和石油焦，反应如下：
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得到的
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再与氢气反应，方程式为：
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生成松散的金属钛（又叫“海绵钛”），同时排走生成的
[image: image99.wmf]HCl

气体。

固体氯化剂比氯气安全，固体氯化剂如CaCl2、MgCl2、NaCl等。

2．低品位或难选矿石的处理；

3．综合利用冶金及化工过程的副产品；

4．金属和合金原料的处理；

5．化学性质相近金属的分离。

结合热力学，可以得到各氯化反应进行所需的条件，举例如下。
例1：氯化法炼铅
CaO(s)+Cl2(g)＝CaCl2(l)+1/2O2(g)


ΔGθ＝－27500(cal/mol)
(1127～1745K)

PbO(l)+Cl2(g)＝PbCl2(g)+1/2O2(g)


ΔGθ＝2350－20.6T
(1227～1745K)

∴CaCl2(l)+PbO(l)＝PbCl2(g)+CaO(s)



ΔGθ＝29850－20.6T


T＝1600K，ΔGθ＝－3110cal


故当T>1450K时，反应可以进行。

例2：氯化法炼锰：

CaCl2(l)+MnO(s)＝MnCl2(g)+CaO(s)



ΔGθ＝43550－17.7T


ΔG＝ΔGθ+RTlnPMnCl2
当分压PMnCl2下降时，自由能ΔG降低，有利于反应的进行。

例3：NaCl是一种稳定的化合物，不能从别的化合物中夺走氧原子，给出Cl2，如下所示：

Na2O(l)+Cl2(g)＝2NaCl(l)+1/2O2(g)


ΔGθ＝－73250－8.8T

(1193～1600K)

Na2O(s)+Cl2(g)＝2NaCl(s)+1/2O2(g)


ΔGθ＝－95450+9.2T

可以看到，上述两个反应的逆反应难以进行；但是在有SO3存在时，NaCl便可用做氯化剂，原因如下：

Na2O(s)+SO3＝Na2SO4(s)



ΔGθ＝－137480－14.90TlgT+83.76T(cal/mol)


2NaCl(s)+SO3+1/2O2(g)＝Na2SO4(s)+Cl2(g)



ΔGθ＝－42030－14.90TlgT+74.56T(371～1073K)

即：SO3存在时由于形成Na2SO4的自由能为很大的负值（即降低了反应自由能），可以夺走其他氧化物中的氧，从而给出氯；此外，NaCl便宜且安全，故是一种理想的固态氯源。
相对于其他冶金方法，氯化法具有以下三方面比较显著的优点：

1．氯化冶金工艺对原料的适应性强

氯化冶金既可以独立地组成完整的工艺流程，直接从矿物原料中分离出有价金属，继而将金属富集、再分离直至提取，又可以和其他的提取冶金方法相互配合，作为一种预处理手段应用于矿石选矿作业之前（如离析法），或者作为一种提取与精炼方法应用于其他冶金方法制得中间产品与提取金属作业之后。在提取冶金的各个阶段，都可以根据具体情况的需要，运用氯化冶金处理不同类型的原理。因而，氯化冶金可以应用范围是相当广泛的。

2．氯化冶金工艺的作业温度比较低

金属氯化物所具有的低熔点、高挥发性、易被还原等特性，决定了氯化冶金过程的作业温度，比其他一般的火法冶金过程要低得多。正是氯化冶金这一非常宝贵的优点，才使得许多性质活泼或难熔金属的提取成为可能。例如，钛、锆、铪、锂、铯、鈹、铀等金属，它们的性质极为活泼，与氧的结合能力很强，通过制备氧化物而后还原的方法进行生产，不仅需要很高的温度，并且产品容易被氧化污染而降低性能。但若通过相应的氯化物来提取这些金属，则这些困难便会得到克服。对于许多稀有金属的生产来说，氯化冶金目前还是不可缺少的。其中，钛的生产就是最为明显的例子。

3．氯化冶金分离效率高、综合利用效果好

一般的有价金属及其化合物，在一定条件下都能够被氯化，而且氯化冶金工艺过程的每一环节，又都可能作为金属分离的有效手段，一般常规的提取冶金方法难于处理的各种低品位复杂矿石和冶金、化工过程副产的“废料”，都可以采用氯化冶金方法来处理，而且能够得到较好的综合利用效果。

当然，氯化冶金在它进一步发展的过程中，仍需要认真地研究解决如下两方面的问题，即必须提高氯化冶金的经济效果及解决氯化冶金的腐蚀问题。

1.5 化学迁移反应

工业上提纯高纯金属时，人们常采用化学迁移反应，在一定条件下使不纯金属与一种物质反应，生成气态或者挥发性的化合物，与杂质分离，此挥发性金属化合物在另一条件下分解出纯金属与原来的反应物质，后者可以再循环使用。

1．羰基法：原料是金属与
[image: image100.wmf]CO

反应形成的羰基化合物，由于其熔点低，故可用于提纯。

例1．用羰基铁提纯铁

羰基铁在常温下是一种黄色的粘稠液体，其熔点为-21℃，沸点为103℃，化学式：
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具体反应式如下：
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非常压的情况下，
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假定生成的Fe(CO)5分压为20atm，
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以保证反应可以进行。

例2． 用羰基镍提纯镍

羰基镍常温下是无色的粘稠液体，熔点-25℃，沸点43℃，比羰基铁的沸点低。根据这一性质，不仅可以提纯镍，还可以将铁和镍分离，可用于制造电子材料。化学式：


Ni(CO)4
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在该反应中间一定存在一个平衡点，如图1.6所示。平衡点的计算如下：利用ΔGθ＝0

Ni(s)+4CO(g)→Ni(CO)4(g)

ΔHθ298＝－160595.6J/molΔSθ298=－417.75J/mol·K

∴
ΔGθ298=-160595.6+417.75T（J/mol）


反应式中，Ni(CO)4(g)：

ΔHθ298＝－602338J/mol
ΔSθ298=401.28J/mol·K
Cp=1120.24+1.12T


Ni：
ΔHθ298＝0
ΔSθ298=29.8J/mol·K
Cp=32.6－1.79×10-3T－5.58×105T-2

CO：

ΔHθ298＝－110435.6J/mol
ΔSθ298=197.36J/mol·K

Cp＝28.38+4.096×10-3T－0.46×105T-2

ΔCp＝Cp（Ni(CO)4）－（Cp（Ni）+4Cp（CO））＝Δa+ΔbT+ΔcT-2
∴
积分计算T温度时的ΔGθ为：
ΔGθ＝ΔHθ298－TΔSθ298－T(Δa·M0+Δb·M1+Δc·M2)

其中，
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令ΔGθ＝0，T＝384K，即111oC


故
T<111oC时，有利于Ni(CO)4生成；



T>111oC时，有利于Ni(CO)4分解。
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图1.6羰基镍提纯镍中的ΔGθ～T关系
近似的，在300～500K下，

ΔGθ＝－33440+417.75TJ/mol

注意：
①ΔH应小于零，但不能太负；



②ΔS的值应使ΔGθ的线很陡；



③使得ΔGθ在一个比较容易操作的温度下有一个为零的点。
例3． 用羰基钨（
[image: image110.wmf])

)

(

6

CO

W

提纯钨

钨是熔点很高的难熔金属，用羰基钨可以在较低的温度下提纯出钨。方程式类似于提纯铁和镍。

（2） 碘化法

此方法属于化学传输合成法，是利用化学反应将难挥发物质从某一个温度区域传输到另一个温度区域的方法。常用的传输剂有氢、氧、氯、碘、一氧化碳、氯化氢等。化学传输反应在反应炉中两个不同的温度区进行，先将所需要的物质（固体）与适当的气体介质在源区温度（Ｔ２）反应，形成一种气态化合物，然后把这种气态化合物传输到不同温度（Ｔ１）的沉积区发生逆向反应，使得所需物质重新沉积下来，如用于金属锆的提纯，碘可循环使用：
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	Δa＝－34.1


	Δb＝97.4×10-3


	Δc＝7.42×105








ΔGθ33.44


(KJ/mol)





Ni(CO)4(g)→Ni(s)+4CO(g)





Ni(s)+4CO(g)→Ni(CO)4(g)
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