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摘 要：研究硫酸钠和碳酸钠对高铝铁矿石还原焙烧铝铁分离作用机理的差异。结果表明：硫酸钠或碳酸钠均可 

显著改善高铝铁矿石的还原效果，添加硫酸钠可获得较好的铝铁分离效果，添加碳酸钠可获得较高的铁回收率。 

碳酸钠作用下，铁晶粒较小且与脉石矿物结合；而硫酸钠作用下金属铁颗粒长大，与脉石矿物界限分明，解离性 

能好，后者有利于铝铁分离。硫酸钠存在的还原体系形成新生相 S、Na2S和 FeS，在体系内以液相存在，为 Fe 2+ 

离子的扩散提供液相环境，降低了 Fe 2+ 离子迁移的势垒，有利于 Fe 2+ 离子的扩散，从而为铁晶粒和铝硅酸钠的聚 

集提供有利途径；而碳酸钠存在的还原体系没有液相生成，Fe 2+ 离子的迁移只能通过固相扩散进行，迁移阻力大， 

因此，铁晶粒与脉石矿物的界限不及添加硫酸钠时的分明。 
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Abstract: The mechanism difference between Na2SO4 and Na2CO3  on the Al­Fe  separation of  the high aluminum  iron 

ores was studied. The results indicate that Na2SO4 or Na2CO3 can improve the reduction effect of the high aluminum iron 

ores. Better Al­Fe separation effect can be obtained when using Na2SO4, and better iron recovery can be obtained when 

using Na2CO3. The size of metallic iron grains is relatively small, and the grains combine with gangue tightly as Na2CO3 

is used. While  the metallic  iron grains grow  large and the boundary between  iron grains and gangue minerals  is  clear 

when  reduced  with  sodium  sulplate,  which  is  benefit  for  the monomer  liberation  and  obtains  better  Al­Fe  separation 

effect. The sodium sulplate redox  system  forms new phases, such as S, Na2S and FeS, and they exist  in  the  system  in 

liquid form, which providing liquid environment for the spread of iron ions, thus decreasing the migration barrier of iron 

ion, which is benefit for the iron ion spread, and then providing beneficial way for the gathering of iron grains and gangue 

minerals. While there is no liquid phase forms in  the sodium carbonate redox system, and the migration of  iron ions is 

only through solid phase diffusion, then the migration resistance  is  large, so, the boundary between the iron grains and 

gangue minerals is less clearer than that of sodium sulphate. 
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高铝铁矿在澳大利亚、印度、印度尼西亚以及我 

国安徽、广东、广西等地储量丰富，这类资源的普遍 

特点是矿石内部铁矿物与铝矿物嵌布粒度细，相互胶 

结，特别是某些矿石中还发生铁铝的晶格取代，导致 

铝铁赋存关系复杂，矿物的单体解离性能极差，是一 

类典型的复杂难处理铁矿，资源利用的关键是实现铁 

铝的高效分离 [1−2] 。 

国内外学者针对高铝铁矿的铝铁分离开展了广泛 

的研究，基本工艺可归纳为选矿法、冶炼法和生物法 
3 种。选矿法包括重选 [3−4] 、磁选 [5−6] 、浮选及其联合 

流程 [7−9] 和添加化学试剂浸出的化学选矿流程 [10−11] ， 

对于铁、铝、硅矿物嵌布关系简单的铁矿，如印度的 

高铝铁矿泥，这些流程均能在一定程度上起到铝铁分 

离的效果，得到铁品位满足炼铁工业生产要求的铁精 

矿，然而，选矿法对铝铁嵌布关系复杂的铁矿石铝铁 

分离效果较差，获得的精矿  Al2O3 含量较高。冶炼法 

分离铝铁主要集中在回收赤泥中的铁上，可分为磁化 

焙烧法、烧结法、直接还原法和熔炼法。磁化焙烧法 

可在一定程度上实现高铝铁矿中铝铁分离，但效果较 

差，对嵌布关系复杂的矿石铝铁分离效果有限 [12] ；烧 

结法对铁的回收有一定的效果， 但是流程长、 能耗大、 

铁的回收率低等 [13−15] ；直接还原法能有效地实现铁的 

回收，工艺流程短，但是该方法存在的主要问题是还 

原条件苛刻，能耗较大，对原料中铁的品位要求较高， 

难以实现工业化 [16−17] ；熔炼法的优点是铁的回收率 

高，部分有价金属元素如钒、锰、镓也可得到综合回 

收， 然而， 熔炼温度需要保持在 1800℃左右， 能耗大， 

操作困难，对设备要求严格 [18] 。生物法能在一定程度 

上选择性地脱除矿石中的铝、硅矿物，但存在脱除效 

果有限、反应时间较长、矿浆浓度过低、不利于大批 

量处理等问题 [19−21] 。可见，由于高铝铁矿中铝铁赋存 

关系复杂，这 3 种方法均无法经济有效地实现高铝铁 

矿中铝铁分离。 

鉴于高铝铁矿中铝、硅的赋存矿物主要为三水铝 

石和硅酸盐矿物的特点，碱性添加剂钠盐可与它们反 

应生成铝酸钠或铝硅酸钠，同时还原过程中添加钠盐 

可强化铁氧化物还原，从而达到铁与铝、硅分离的目 

的。因此，本文作者曾开发了基于钠化还原法的铝铁 

分离新工艺，由高铝铁矿制备高品位金属铁粉 [22−23] 。 

该工艺的关键技术之一就是在高铝铁矿直接还原过程 

中添加钠盐强化还原及铝铁分离，在此，研究了硫酸 

钠和碳酸钠对铝铁分离的影响，并采用化学物相分析 

技术、自动图像分析技术及 X射线衍射技术研究了两 

者对高铝铁矿中铝铁分离作用机理的差异。 

1  实验 

试验所用原料为印度尼西亚高铝铁矿石，其主要 

化学成分见表 1，其物化性能参见文献[12]。该矿石铁 

品位较低，仅为  48.92%，脉石成分主要是  Al2O3 和 
SiO2，其含量分别为 8.16%和 4.24%(质量分数)，其他 

有害杂质素磷、钠、钾等含量均较低。试验所用还原 

剂为烟煤，固定碳含量 48.47%，挥发份含量 43.08%， 

灰份含量 8.45%，试验时破碎到粒径小于 5 mm备用。 

硫酸钠和碳酸钠均为分析纯。 

表 1  原矿的主要化学成分 

Table 1  Main composition of raw ore (mass fraction, %) 

FeT  Al2O3  SiO2  MgO  Na2O  P  S  LOI 

48.92  8.16  4.24  0.68  0.015  0.048  0.11  11.33 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸钠和碳酸钠对铝铁分离的影响 

原矿经磨矿后与粘结剂和钠盐混匀后造块、 干燥， 

干团块与烟煤一起置于竖炉内还原，焙烧产物冷却后 

经磨矿磁选，分别得到金属铁粉和非磁性物，以还原 

产物的金属化率及金属铁粉产率、全铁品位、Al2O3 

含量、铁的回收率和铝的脱除率作为评价指标。 

表 2 所列为硫酸钠和碳酸钠对铝铁分离的影响。 

从表 2 可以看到，在相同的焙烧、磨选条件下，高铝 

铁矿石不添加钠盐还原焙烧，金属化率为 87.13%，铝 

铁分离效果较差，金属铁粉中铁的回收率只有 
19.77%，铁品位仅为 68.07%，Al2O3 含量高达 7.94%。 

添加钠盐还原焙烧，球团金属化率大幅度提高到 96% 
以上，其中添加硫酸钠还原，铝铁分离效果大幅度改 

善，铁粉中铁品位升高到  87.95%，Al2O3 含量降低到 
1.87%，铁的回收率接近  90%；而添加碳酸钠还原， 

铝铁分离效果有一定程度的改善，但是效果不及添加 

硫酸钠显著，金属铁粉铁品位为  82.05%，Al2O3 含量 

为  3.62%。可见，在高铝铁矿石还原过程添加硫酸钠 

或碳酸钠，均可显著改善铁氧化物的还原效果，其中 

添加硫酸钠可获得较好的铝铁分离效果，磁性产品铁 

品位较高、Al2O3 含量低，但铁的回收率相对较低；添 

加碳酸钠可获得较高的铁的回收率，而金属铁粉铁品 

位相对较低、Al2O3 含量相对较高。
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表 2  硫酸钠和碳酸钠对铝铁分离的影响 

Table 2  Effects of sodium sulfate and sodium carbonate on Al­Fe separation 

Mass fraction of 
magnetic material/% 

Mass fraction of 
non­magnetic material/% Sodium 

salt 
Mass fraction of 
sodium salt/% 

FeT  Al2O3 
Iron 

recovery 
FeT  Al2O3 

Al2O3 

recovery 

Metallization 
of iron/% 

Yeild/ 
% 

Without  0  68.07  7.94  19.77  71.06  10.63  83.88  87.13  20.46 

Na2SO4  20  87.95  1.87  89.21  15.49  22.58  89.23  96.14  59.3 

Na2CO3  20  82.05  3.62  91.79  18.80  27.30  74.65  98.05  71.92 

Experimental condition: reduction temperature is 1100 ℃ and reduction time is 60 min, content of mineral with size less than 0.074 

mm is 98% and magnetic field intensity is 675 mT。 

2.2  硫酸钠和碳酸钠对还原球团微观结构的影响 

高铝铁矿石铝铁分离效果除了受铁氧化物还原程 

度(即金属化率)的影响，还与还原后金属铁颗粒的大 

小及其与脉石成分的解离特性相关。为进一步确定硫 

酸钠和碳酸钠对高铝铁矿石还原焙烧过程中金属铁晶 

粒长大特性的影响，对硫酸钠和碳酸钠作用下的还原 

球团显微结构进行了分析。 

图  1  所示为添加硫酸钠还原焙烧球团的显微结 

构。由图 1可知，在高铝铁矿中添加硫酸钠还原焙烧 

后， 球团内部铁晶粒(白色颗粒)与脉石矿物(灰色)出现 

了明显的分离界限，铁晶粒间已经相互连接、聚拢， 

晶粒开始长大，大部分铁晶粒呈单独细小颗粒，一般 

为  5~10  μm。对还原产物中的白色颗粒进行 EDX 分 

析，结果如图 2 所示。从图 2 可以明显看到，白色颗 

粒中铁的含量几乎达到  100%。由此可见，球团内部 

铁晶粒相互聚集并开始长大， 且与脉石矿物界限分明， 

铝铁分离效果显著，不过铁晶粒间连接不充分，因此， 

铁的回收率相对较低。 

图  3  所示为添加碳酸钠还原焙烧球团的显微结 

图 1  添加硫酸钠还原焙烧球团的显微结构 

Fig.  1  Microstructure  of  reduced  pellets  with  addition  of 

Na2SO4 

图 2  添加硫酸钠焙烧球团内部白色颗粒的 EDX谱 

Fig.  2  EDX  spectrum of  white  grain  in  reduced  pellet  with 

addition of Na2SO4 

图 3  添加碳酸钠还原焙烧球团的显微结构 

Fig.  3  Microstructure  of  reduced  pellets  with  addition  of 

Na2CO3 

构。由图 3可以看到，高铝铁矿石添加碳酸钠还原焙 

烧，球团内部铁晶粒数目很多，但晶粒间并未相互连
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接长大，仅以粒度细小的颗粒聚集，而且铁晶粒与脉 

石矿物之间未出现明显的界限，铁晶粒粒度一般在 
1~3 μm之间。对球团内的白色颗粒进行 EDX分析(见 

图 4)，结果表明，球团内部白色颗粒中的主要元素有 

铁、铝、硅、钠，可见金属铁颗粒与铝、硅、钠结合 

紧密，嵌布关系复杂，难以实现单体解离。因此，添 

加碳酸钠还原焙烧后，虽然还原球团金属化率高，金 

属铁粉的回收率高，但是由于铁晶粒与铝、硅、钠结 

合紧密，在分选过程中存在一定程度的夹带，使得磁 

性产品金属铁粉的质量不高，铝铁的分离效果较添加 

硫酸钠时的差。 

2.3  还原气氛下钠盐熔融特性研究 

上述研究表明，硫酸钠、碳酸钠均能促进铁氧化 

物的还原和铁晶粒的聚集， 但由于两者在还原气氛下 

的性质差异， 使得两者对高铝铁矿石铝铁分离效果存 

在明显区别， 为进一步揭示硫酸钠和碳酸钠对铝铁分 

离的作用机理，研究还原气氛下两种钠盐的熔融特 

性。 

图 4  添加碳酸钠焙烧球团内部白色颗粒的 EDX谱 

Fig.  4  EDX  spectrum of  white  grain  in  reduced  pellet  with 

addition of Na2CO3 

熔融特性试验在卧式管炉中进行，还原气体为 
70%CO+30%CO2(体积分数)，保护气为 N2，为消除气 

体在试样外层的外扩散阻力，保证气体流速大于  5 
cm/s，气体的流速控制为 2.5  L/min。首先将 5g 硫酸 

钠或碳酸钠分析纯装入石墨瓷舟内，将瓷舟推入可通 

气的密封玻璃管内，同时通 N2 排除玻璃管内空气，再 

将玻璃管推入管炉中，使瓷舟位于管炉高温区。待炉 

内温度达到预定温度，停止通 N2，改通还原气 CO， 

焙烧 30  min 后停止通还原气，同时通 N2 保护，取出 

玻璃管冷却至室温。理论上说，晶体钠盐达到熔化温 

度后即成为液态，冷却后液相即会凝固，因此，本研 

究中以观察到钠盐凝固作为钠盐熔融判断标准。 
2.3.1  硫酸钠还原熔融特性 

图 5 所示为还原气氛下硫酸钠熔融试验结果。从 

图 5可以明显看到，当还原温度为 730 ℃时，焙烧样 

品仍然以松散的白色颗粒为主，如图 5(b)所示，不过 

相比于未焙烧的硫酸钠样品(见图 5(a))， 硫酸钠颗粒稍 

有增大；当还原温度升高到 750 ℃时，可以很明显地 

观察到焙烧样品呈黄色熔融团状，如图  5(c)所示。可 

见，硫酸钠在还原气氛下开始熔化的温度大约为  750 
℃左右，相比于其在空气中的熔点(884  ℃)大约低 
130 ℃。 

图 5  还原气氛下硫酸钠熔融特性试验结果 

Fig.  5  Melting  results  of  sodium  sulfate  in  reduction 

atmosphere: (a) Sample without roasting; (b) Reduction sample 

roasted at 730℃; (c) Reduction sample roasted at 750℃
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为确定硫酸钠还原焙烧产物的主要物相，对硫酸 

钠在 750 ℃下还原焙烧的样品进行 XRD 分析，结果 

如图 6所示。 

从图 6 可以看到，硫酸钠还原焙烧产物的主要物 

相为 Na2SO4，其次是单质 S和 Na2S，反应式如下： 

1/4Na2SO4+CO=1/4Na2S+CO2  (1) 

1/3  Na2SO4+CO=1/3Na2O+1/3S+CO2  (2) 

通过热力学计算可知，硫酸钠在还原气氛生成  S 
和Na2S的反应可自发进行。 S的熔点为 119℃， Na2SO4 

的熔点为 884 ℃，Na2S 的熔点为 1180 ℃，可见，S 
和  Na2S  的生成使得硫酸钠在还原体系形成了 
S­Na2SO4­Na2S 的共熔体，其熔点大约为 750 ℃，因 

此，硫酸钠在还原气氛下 750℃左右即开始熔化。 

图 6  硫酸钠 750℃还原产物的 XRD谱 

Fig. 6  XRD pattern of sodium sulfate reduced at 750℃ 

为进一步说明硫酸钠熔融性质对钠化焙烧过程铝 

铁分离的影响，对高铝铁矿石添加  20%硫酸钠在 
1100 ℃焙烧 60 min 的样品进行 X射线衍射分析和硫 

的化学物相分析，其结果如图 7和表 3所示。 

从图 7 中可知，焙烧产物的物相主要有金属铁和 

铝硅酸钠，其次是 Fe2.56Si0.44O4、FeSiO3 及 FeS。可见， 

大部分硫酸钠与矿石中的铝、 硅反应生成了铝硅酸钠， 

同时，由于铁氧化物的还原相变，还原体系铁的物相 

还以 FeO 存在，FeO 与 Na2S、SiO2、Al2O3 之间可分 

别发生反应，通过热力学计算可知，此时体系内发生 

的各反应式可表示如下： 

Na2SO4+6SiO2+Al2O3+CO= 
Na2O∙Al2O3∙6SiO2+SO2+CO2  (3) 

2FeO+SiO2=2FeO∙SiO2  (4) 

Na2S+ FeO +Al2O3=Na2O∙Al2O3+FeS  (5) 

图 7  高铝铁矿中添加 20%硫酸钠还原产物的 XRD谱 

Fig. 7  XRD pattern of  reduction  product  of  high­aluminium 

content iron ore with addition of 20% sodium sulfate 

Na2S+ FeO + SiO2=Na2SiO3+FeS  (6) 

从表 3 可知，高铝铁矿石添加硫酸钠还原焙烧的 

产物中，硫总量为 3.56%，可见 95%以上的硫残留在 

焙烧产物中。硫的主要物相是硫化物即 FeS和 Na2S， 

其占有率为  71.71%，其次是元素硫，其占有率为 
23.67%。 

表 3  添加硫酸钠焙烧产物硫的化学物相结果 

Table  3  Chemical phase  results  of  sulfur  in  roasted  product 

with addition of sodium sulfate 

Phase  Content of sulfur/%  Occupation ratio/% 

Elemental S  0.84  23.67 

Sulfate  0.16  4.62 

Sulfide  2.55  71.71 

Total content  3.56  100.00 

结合  XRD 结果和硫的化学物相分析结果可知， 

高铝铁矿石添加硫酸钠还原焙烧，一方面硫酸钠与脉 

石矿物铝、硅反应生成铝硅酸钠，另一方面，部分硫 

酸钠被还原生成了硫及 Na2S， 并在焙烧体系内形成新 

生相硫、Na2S  和  FeS。由  FeS­Na2S  相图 [24] 可知， 
FeS­Na2S系存在较大的液相区，在还原焙烧的温度范 

围内，Na2S­FeS为液相。根据固体扩散理论 [25] ，当体 

系中存在液相时，扩散系数将增大，有利于离子的扩 

散。可见，高铝铁矿石添加硫酸钠还原焙烧时，由于 

焙烧体系中有液相的形成，Fe 2+ 离子的迁移除了固相 

扩散，还存在液相扩散，降低了 Fe 2+ 离子迁移的势垒， 

从而为铁晶粒和铝硅酸钠的聚集提供有利途径，有利
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于两者的分离，为后续分选提供良好的条件。 
2.3.2  碳酸钠还原熔融特性 

为进一步揭示碳酸钠对铁晶粒还原及长大迁移的 

影响， 在还原气氛下对碳酸钠的熔融性质进行了研究， 

结果如图 8所示。 

从图 8可以看到， 与未焙烧的碳酸钠样品相比(见 

图 8(a))，当焙烧温度为 825 ℃时(见图 8(b))，焙烧样 

品的变化不明显，碳酸钠仍然呈松散的颗粒状；当焙 

烧温度升高到 850℃时(见图 8(c))， 碳酸钠冷却样品呈 

凝固态。可见，碳酸钠在还原气氛下的熔化温度大约 

为 850 ℃左右，与其在空气中的熔点(851 ℃)基本一 

致。 

图 8  还原气氛下碳酸钠熔融性质结果 

Fig.  8  Melting  results  of  sodium  carbonate  in  reduction 

atmosphere: (a) Sample without roasting; (b) Reduction sample 

roasted at 825℃; (c) Reduction sample roasted at 850℃ 

对碳酸钠在  850 ℃下还原焙烧的样品进行  XRD 
分析，结果如图 9 所示。从图 9可以看到，焙烧产物 

中碳酸钠的占有率基本为  100%，可见，碳酸钠在还 

原气氛下未发生相变，其熔融性质未发生改变。 

同时，对高铝铁矿石添加 20%碳酸钠在 1100 ℃ 

焙烧 60  min 的样品进行 X 射线衍射分析，结果如图 
10 所示。从图 10 可知，焙烧产物的主要物相是铁和 

铝硅酸钠，而且铝硅酸钠的衍射峰强度较之添加硫酸 

钠时明显要弱；另外，铁的物相还有 γ­Fe、浮氏体、 
Fe2SiO4，可见添加碳酸钠焙烧铁氧化物的还原不及添 

加硫酸钠时充分。 

图 9  碳酸钠 850℃还原产物的 XRD谱 

Fig. 9  XRD pattern of sodium carbonate reduced at 850℃ 

图 10  高铝铁矿添加 20%碳酸钠还原产物的 XRD谱 

Fig. 10  XRD pattern of reduction product of high­aluminium 

content iron ore with addition of 20% sodium carbonate 

上述研究表明， 高铝铁矿石添加碳酸钠还原焙烧， 

碳酸钠主要与脉石矿物  SiO2、Al2O3 发生反应生成熔 

点高的铝硅酸钠，不能为焙烧体系提供液相，Fe 2+ 离 

子的迁移通过固相扩散完成，迁移阻力较之硫酸钠存
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在的还原体系大，特别是矿石中部分铝以类质同像形 

式存在于铁矿物， 这部分铝对铁离子迁移的阻力更大， 

使得铁晶粒与铝硅酸钠的界限不分明，铝铁分离效果 

相对添加硫酸钠时的要差。 

3  结论 

1) 在高铝铁矿石还原过程添加硫酸钠或碳酸钠， 

可显著改善铁氧化物的还原效果，脉石矿物  SiO2、 
A12O3 可与两者发生反应生成铝硅酸钠，使矿石结构 

被破坏，有利于铝铁分离，比较而言，硫酸钠的作用 

比碳酸钠的要强。 
2) 硫酸钠能促进铁晶粒与脉石矿物的分离， 但是 

铁晶粒间连接不充分，导致磁选产品铁品位较高、 
Al2O3 含量低， 但铁的回收率相对较低； 碳酸钠能促进 

铁氧化物的还原，但是铁晶粒数目多、粒度小，且与 

脉石矿物结合紧密，导致磁选铁回收率高，而金属铁 

粉铁品位相对较低、Al2O3 含量相对较高。 
3) 硫酸钠存在的还原体系形成了新生相硫、 Na2S 

和  FeS，在体系内以液相存在，为铁离子的扩散提供 

液相环境，降低了 Fe 2+ 离子迁移的势垒，有利于铁离 

子的扩散，从而为铁晶粒和铝硅酸钠的聚集提供有利 

途径。而碳酸钠存在的还原体系没有液相生成，Fe 2+ 

的迁移只能通过固相扩散进行， 迁移阻力较大，因此， 

铁晶粒与脉石矿物的界限不及添加硫酸钠时分明。 
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