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摘 要：采用纯物质试验、等温还原法和微观结构分析法研究硫酸钠和碳酸钠对高铝铁矿钠化还原动力学规律的 

影响。结果表明：铁−铝−硅氧化物体系添加钠盐还原焙烧时，铁氧化物的还原转变规律为 Fe 3+ →FeO→Fe，其中 

在还原初期 30 min以内，添加硫酸钠时，铁氧化物的还原较添加碳酸钠的要快。硫酸钠和碳酸钠均能显著提高高 

铝铁矿的金属化率和还原度，加快还原反应速率，在还原初期  30  min 以内，不添加钠盐时还原反应速率常数为 
2.31，添加碳酸钠时升高到 3.34，添加硫酸钠时达到 3.92。高铝铁矿石还原初期(15  min 以内)，以硫酸钠为添加 

剂，球团内部金属铁晶粒明显，铁晶粒粒径范围为 1~10 μm；以碳酸钠为添加剂，球团内部金属铁晶粒几乎不可 

见，边缘可见铁晶粒与脉石成分连生。 

关键词：高铝铁矿石；硫酸钠；碳酸钠；还原；动力学 

中图分类号：TD982  文献标志码：A 

Effects of Na2SO4 and Na2CO3 on sodiumreduction 
dynamics law of high aluminum iron ores 
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Abstract: The effects of Na2SO4 and Na2CO3 on the sodiumreduction kinetics of highaluminium iron ore were studied 
by pure material testing isothermal reduction method and microstructure analysis method. The results indicate that, when 
the  Fe2O3Al2O3SiO2 system  is  reduced  roasting  with  addition  of  sodium,  the  transformation  law  of  iron  oxide  is  as 
follows: Fe 3+ →FeO→Fe, and at the beginning of the reduction (within 30 min) with addition of Na2SO4, the iron oxide 
reduction rate is faster than that of Na2CO3. Both Na2SO4 and Na2CO3 can improve the metallization rate and reducibility 
of  the highaluminium iron ore, and accelerate  the  reduction reaction rate. At  the beginning of  the reduction(within 30 
min),  the reduction reaction rate constant is 2.31 when there is no sodium added, and the reaction rate constant rises to 
3.34  with  addition  of  Na2CO3,  and  the  rate  constant  reaches  3.92  with  addition  of  Na2SO4.  At  the  beginning  of  the 
reduction(within 15 min), the metallic iron grain in the pellets is clear when using Na2SO4 as the addition, and the size of 
metallic  iron  grain  is  1−10 μm. While  there  is  almost  no metallic  iron  grain  in  the  pellets when  using Na2CO3  as  the 
addition, and the metallic iron grain associates with gangue at the edge of the pellet. 
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高铝铁矿石在我国安徽、广东、 广西及澳大利亚、 

印度、印度尼西亚等地储量丰富，是一类重要的铁矿 

资源。矿石中存在大量 Al 3+ 取代 Fe 3+ 形成类质同像的 

结构，铁矿物与铝矿物嵌布紧密，导致单体解离度低， 
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是一种典型的难选铁矿石资源 [1−5] 。 

高铝铁矿通过还原焙烧−磨矿磁选，可使铁铝在 

一定程度上得到分离、富集，但是效果并不理想 [6−11] 。 

有研究表明，在铁矿石的还原过程中，碱金属能使氧 

化铁的晶格点阵发生畸变，导致新相界面上出现很多 

结构缺陷，使还原气体通过缺陷更容易扩散到反应界 

面，从而提高还原速度，促进铁原子的扩散与铁晶粒 

的长大 [12−13] 。研究中本文作者发现：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，脉石矿物 SiO2、A12O3 可与钠盐发生反应 

生成铝硅酸钠， 使矿石结构被破坏，有利于铝铁分离， 

而且比较而言，硫酸钠的作用比碳酸钠要强。因此， 

本文作者开发了基于钠化还原法的高铝铁矿石铝铁分 

离新工艺，可从铁品位  48.92%(质量分数)、Al2O3 含 

量  8.16%(质量分数 )的高铝铁矿石制备铁品位 
91.00%，Al2O3 含量 1.36%的金属铁粉，铁的回收率达 

到 91.58% [14] 。同时，系统研究了钠化还原焙烧过程中 

铁、铝、硅矿物分离的微观机制，阐明了钠盐对高铝 

铁矿石铝铁分离的作用机理 [15−17] 。 

为进一步揭示硫酸钠和碳酸钠对高铝铁矿石钠化 

还原过程动力学规律的影响，本文作者以纯物质为原 

料，结合 X射线衍射技术，研究铁、铝、硅氧化物体 

系分别添加硫酸钠和碳酸钠还原焙烧过程铁、铝、硅 

各组分的反应历程，并以印尼高铝铁矿为原料，采用 

等温还原法，结合光学显微结构分析，研究硫酸钠和 

碳酸钠作用下高铝铁矿还原速率及晶粒长大特性。 

1  实验 

1.1  实验原料 

试验所用原料包括印尼高铝铁矿和铁−铝−硅纯 

物质。印尼高铝铁矿铁品位较低，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%，其余详细物化性能见文献[11]。铁−铝−硅纯物 

质是模拟印尼高铝铁矿中铁、铝、硅含量称取一定的 

针铁矿、无定型 SiO2 分析纯、氢氧化铝充分混匀后制 

得。其中针铁矿按 Atkinson 的方法由实验室合成，无 

定型 SiO2 为分析纯，两者的 XRD 结果如图 1 所示。 

氢氧化铝、硫酸钠、碳酸钠均为分析纯试剂。 

1.2  研究方法 

纯物质试验采用炉膛直径为 70 mm、配有自动控 

温系统的小型竖式电阻炉作为还原设备，还原罐为内 

径 30 mm的不锈钢反应罐，还原气体由 95%的 CO和 

图 1  针铁矿和无定型 SiO2 的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  goethite  (a)  and  unformed  silicon 

dioxide (b) 

5%的 CO2 标准气体组成， 保护气体为 99.99%的纯N2。 

为消除气体外扩散阻力的影响，保证气体流速大于  5 
cm/s，还原混合气体的流速控制为 1.9 L/min。试验时 

将纯物质配加  12%(质量分数)硫酸钠或碳酸钠混匀后 

制成直径 10 mm的球团，湿球团置于 100℃下干燥。 

每次称取 10 g干球团装入不锈钢反应罐内，置于竖炉 

高温区预热，同时通 N2 保护，待温度达到试验所需还 

原温度后通还原气体开始试验。当达到预设还原时间 

后，快速取出反应罐，同时通  N2 冷却至室温后取样 

分析。

等温还原试验以印尼高铝铁矿为原料，研究方法 

与纯物质试验相同，焙烧样品冷却至室温后取样分析 

全铁、金属铁和氧化亚铁的含量，计算还原产品的还 

原度，根据还原前后各金属元素的含量和还原过程总 

质量损失率，确定金属的还原速率(R)与时间的关系。 

还原度计算公式如下： 

% 100 ] 
112 . 0 43 . 0 

112 . 0 ) ( 43 . 0 1 [  T 
Fe 

T 
Fe 

0 
FeO 

T 
Fe 

FeO 
M
Fe 

T 
Fe  0 

0 

× × 
− 

− − 
− = 

w 

w 

w w 
w w w R 

(1) 

式中：R为还原速率，%；  M
Fe w  为还原样品金属铁的含
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量，%；  T 
Fe w  为还原样品中全铁的含量，%；  T 

Fe 0 w  为 

试样中全铁的含量，%；  FeO w  为试样中 FeO的含量， 
%；  0 

FeO w  为还原样品中 FeO的含量，%。 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸钠和碳酸钠对纯物质体系铁、铝、硅组分变 

化的影响 

为揭示铁、铝、硅氧化物在钠化还原焙烧过程的 

反应历程，以纯物质为原料，研究了铁、铝、硅氧化 

物体系分别在硫酸钠和碳酸钠作用下还原焙烧过程中 

铁、铝、硅组分随时间的物相变化规律，其结果如图 

2所示。根据优化工艺条件，焙烧温度选择 1000℃。 

从图 2 中可以看到，在相同的焙烧温度下，铁、 

铝、硅氧化物体系添加硫酸钠还原焙烧，当焙烧时间 

为 10 min 时，焙烧产物物相主要为金属铁、铁浮士体 

FeO和铝硅酸钠，当焙烧时间增加到 30 min 时，浮士 

图  2  焙烧温度  1000  ℃时  Fe2O3Al2O3SiO2Na2SO4  和 

Fe2O3Al2O3SiO2 Na2CO3 体系不同焙烧时间的物相变化 

Fig. 2  Phase transformation of Fe2O3Al2O3SiO2Na2SO4  (a) 

and Fe2O3Al2O3SiO2Na2CO3 (b) systems roasting at 1000 ℃ 

for different times 

体的衍射峰消失， 焙烧产物以金属铁和铝硅酸钠为主， 

而且随着时间进一步延长，焙烧产物物相不再发生 

变化。

从图 2(b)中可以看到，当焙烧温度为 1000℃时， 

铁、铝、硅氧化物体系添加碳酸钠还原焙烧，铁的物 

相首先是浮士体和金属铁， 随着焙烧时间从 10 min增 

加到 30 min，浮士体的衍射峰逐渐减弱，金属铁的衍 

射峰逐渐增强；当焙烧时间达到 60 min 后，浮士体的 

衍射峰消失，铁的物相主要为金属铁。铝、硅氧化物 

在还原焙烧过程中始终以铝硅酸钠存在，而且随着焙 

烧时间延长，衍射峰强度增大。 

对比图 2(a)和(b)可以明显看到，在相同的焙烧温 

度下， 当焙烧时间为 10 min 时， 添加硫酸钠还原焙烧， 

浮氏体的衍射峰已经比较弱了，当焙烧时间达到  30 
min 时，浮氏体的衍射峰已经消失；而添加碳酸钠还 

原焙烧，当焙烧时间为 10 min时，产物中浮氏体的衍 

射峰仍然很强，而且在焙烧时间为 30 min 时，产物中 

依然存在浮氏体的衍射峰。可见，在还原初期(30 min 
以内)，添加硫酸钠焙烧，铁氧化物的还原较添加碳酸 

钠时快。 

2.2  硫酸钠和碳酸钠对高铝铁矿还原速率的影响 

为进一步揭示硫酸钠和碳酸钠对高铝铁矿石还原 

动力学规律的影响，将印尼高铝铁矿石分别配加 12% 
的硫酸钠或碳酸钠， 在焙烧温度为 1050℃的条件下进 

行了等温还原试验，其结果如图 3所示。 

从图 3 可以看到，未添加钠盐时，高铝铁矿石还 

原速率很慢，随着焙烧时间从 5 min 增加到 90 min， 

其还原度从 3.32%逐渐增加到 85.16%。添加钠盐后， 

还原速率明显加快，其中添加硫酸钠还原，随着焙烧 

图 3  钠盐对高铝铁矿石还原产物还原度的影响 

Fig.  3  Effects  of  sodium  salts  on  reducibility  of  reduction 

product of highaluminium content iron ore
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时间从 5 min 增加到 90 min，还原度从 42.98%升高到 
94.91%；添加碳酸钠还原，还原度从  12.43%升高到 
96.75%。 

同时， 从图 3中可以明显发现， 在还原初期(30 min 
以内)，添加硫酸钠焙烧，高铝铁矿石的还原速度较之 

添加碳酸钠明显要快，还原度较之碳酸钠要高；而当 

还原时间超过 35 min后， 添加碳酸钠的还原速度略高 

于硫酸钠。 

分别对图中 3条曲线前 30 min 的数据进行拟合， 

可得到  1050 ℃时还原初期不同钠盐作用下球团的还 

原速率常数，其结果如表 1所列。从表 1 可见，不添 

加钠盐时，还原反应速率常数仅为 2.31；添加碳酸钠 

时，反应速率常数升高到 3.34；添加硫酸钠时，反应 

速率常数达到 3.92。这进一步说明了在还原初期，添 

加硫酸钠时，球团的还原速率较添加碳酸钠时的快。 

2.3  还原初期铁晶粒长大特性 

为进一步揭示硫酸钠及碳酸钠对高铝铁矿石还原 

速率的影响，采用光学显微镜对等温还原初期焙烧产 

物铁晶粒长大特性进行研究， 其结果如图 4和 5所示。 

表 1  不同钠盐作用下球团还原初期的还原速率常数 

Table 1  Reduction rate  constants of pellet by using different 

sodium salts at early stage 

Additive  Reduction rate constant/min −1 

Na2SO4  3.92 

Na2CO4  3.34 

Without  2.31 

图 4  高铝铁矿石添加碳酸钠 1050℃还原不同时间后球团的微观结构 

Fig.  4  Microstructures  of  pellet  of  highaluminium content  iron  ore with  addition  of  sodium  carbonate  reduced  at  1050 ℃  for 

different times: (a), (a′) 5 min; (b), (b′) 10 min; (c), (c′) 15 min; (a), (b), (c) Edge of pellet; (a′), (b′), (c′) Center of pellet



中国有色金属学报  2015 年 1 月 224 

图 5  高铝铁矿石添加硫酸钠在 1050℃还原不同时间后球团的微观结构 

Fig. 5  Microstructures of pellet of highaluminium content iron ore with addition of sodium sulfate reduced at 1050 ℃ for different 

times: (a), (a′) 5 min; (b), (b′) 10 min; (c), (c′) 15 min; (a), (b), (c) Edge of pellet; (a′), (b′), (c′) Center of pellet 

从图 4 看到，添加碳酸钠还原焙烧时，当焙烧 5 
min 时，球团边缘依稀可见微量的铁晶粒，粒度细小， 

而球团中心铁晶粒几乎不可见；当焙烧 10 min 时，球 

团边缘大部分以灰白色的浮氏体为主，局部出现铁晶 

粒的集合体，但是铁晶粒数量不多，球团中心仍然以 

灰色铁氧化物为主，白色铁晶粒几乎没有；当焙烧 15 
min 时，明显看到球团边缘铁晶粒连接长大，但是铁 

晶粒与脉石矿物嵌布紧密，未出现明显界限，此时球 

团中心出现微量细小的铁晶粒。结果表明：高铝铁矿 

石添加碳酸钠还原，在还原初期(＜15 min)，球团内部 

的金属铁晶粒很少，球团边缘出现铁晶粒与脉石矿物 

的连生体，还原速率较慢。 

从图 5 可以看到，高铝铁矿石添加硫酸钠焙烧， 

当焙烧 5 min时， 球团边缘出现了少量铁晶粒(如图 5(a) 
中白色颗粒所示)，粒度大约在 3~5 μm之间，此时球 

团中心几乎没有铁晶粒；当焙烧 10 min 时，球团边缘 

铁晶粒数目增多，粒度达到 8~10 μm左右，此时球团 

中心亦出现零星的细小铁晶粒(见图 5(b)和(b′))；当焙 

烧 15 min 时，球团边缘铁晶粒明显增多，粒度增大， 

而且铁晶粒与灰色脉石矿物的界限分明，同时，球团
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中心的铁晶粒也开始增加，粒度在 1~2 μm左右(见图 
5(c)和(c′))。 

对比高铝铁矿石添加硫酸钠和碳酸钠还原球团微 

观结构可知，添加硫酸钠还原焙烧，还原初期铁氧化 

物还原速度快，球团内金属铁晶粒数目多明显较之添 

加碳酸钠时的多，铁晶粒粒径范围为 1~10 μm。 

3  结论 

1) 纯物质试验结果表明： 铁−铝−硅氧化物体系添 

加钠盐还原焙烧，铁氧化物的还原转变规律为 
Fe 3+ →FeO→Fe，铝、硅氧化物均与硫酸钠或碳酸钠反 

应生成铝硅酸钠。其中在还原初期 30 min 以内，添加 

硫酸钠时，铁氧化物的还原较添加碳酸钠时的快。 
2)  硫酸钠和碳酸钠均能显著提高高铝铁矿的金 

属化率和还原度，加快还原反应速率，而且在还原初 

期  30  min 以内，不添加钠盐时还原反应速率常数为 
2.31；添加碳酸钠时，还原反应速率常数升高到 3.34； 

添加硫酸钠时，还原反应速率常数达到 3.92。 
3) 高铝铁矿石还原初期(15 min以内)，以硫酸钠 

为添加剂，球团内部金属铁晶粒明显，铁晶粒粒径范 

围为 1~10  μm；以碳酸钠为添加剂，球团内部基本没 

有铁晶粒，边缘可见铁晶粒与脉石成分连生。 
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