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摘   要：通过热力学计算、动力学试验以及还原产物微观形貌扫描电镜分析，研究 Na2O·Fe2O3 在

Fe2O3/MgFe2O4-Na2CO3-C 还原体系中的作用。结果表明：在该体系中，Na2CO3与 Fe2O3或 MgFe2O4快速反应生

成更易被碳还原的 Na2O·Fe2O3，从而降低还原反应的起始温度，并加速反应的进行；Na2O·Fe2O3还能促进含铁矿

物碳热还原过程中铁晶粒的长大，有利于后续铁矿物的磁选分离。 
关键词：冶金废渣；碳酸钠；还原焙烧；铁酸钠 
中图分类号：TF09       文献标志码：A 

                      
 

还原焙烧−磁选法[1]是一种常用的处理含铁冶炼

废渣回收其中铁矿物的方法，即将这些铁矿物如赤铁

矿、针铁矿、铁橄榄石以及各种铁尖晶石等还原为单

质铁或磁铁矿，进而通过磁选分离回收铁。该方法具

有对物料适应性强、工艺成熟的优点，在处理高铁赤

泥[2]、无钙焙烧铬渣[3]、锌浸出渣[4]和铜冶炼渣[5]等含

铁废渣和尾矿中均有应用，但同时存在诸如还原温度

高、能耗大和部分矿物因组分细粒嵌布而分离困难的

缺点。因此，研究强化还原焙烧过程具有重要意义。 
国内外学者对冶金废渣的还原焙烧进行了广泛的

研究，众多研究表明：Na2CO3作为添加剂可以强化铁

矿物的还原，但是对其过程机理尚未形成一致意见。

郭培民等[6]在研究炭还原氧化铁过程时认为，碳酸钠

的加入加速了碳的气化，促进了氧化铁还原过程中的

直接还原和间接还原反应的进行，从而加速氧化铁的

还原。黄柱成等[7]、梅贤恭等[8−9]在研究赤泥煤基还原

时提出，强碱性氧化物可从铁橄榄石中置换出 FeO，

从而提高 FeO 活度，优化反应传质和传热条件，促进

铁晶粒的长大及铁矿物的还原。姜涛等[10−11]在研究高

铝褐铁矿和红土镍矿处理新工艺时认为，加入碳酸钠

可以与脉石成分氧化铝和氧化硅反应，破坏矿石结构，

进而加速铁矿石的还原过程。以上研究对碳酸钠促进

铁矿物还原的机理从不同方面进行了解释，但 Na2CO3

与铁矿物反应生成 Na2O·Fe2O3的作用并未被关注。此

外，对于含铁尖晶石类矿物(如无钙焙烧铬渣)的还原

也研究较少，相关工艺缺乏理论基础。因此，本文作

者研究 Na2O·Fe2O3 对冶炼废渣中典型含铁化合物(赤
铁矿和含铁尖晶石)碳热还原过程的影响及机理，以期

为进一步优化该还原过程提供理论依据。 
 

1  热力学计算 
 
1.1  含铁矿物碳热还原过程中的主要反应 

采用还原焙烧法处理含铁冶炼废渣过程中，其铁

矿物(如赤铁矿和铁镁尖晶石)碳热还原的主要反应 
如下： 
 
Fe2O3+1.5C=2Fe+1.5CO2(g)                    (1) 
 
MgO·Fe2O3+1.5C=2Fe+MgO+1.5CO2(g)          (2) 
 

在有碳酸钠情况下，还能发生如下反应： 
 
Fe2O3+Na2CO3=Na2O·Fe2O3+CO2(g)             (3) 
 
MgO·Fe2O3+Na2CO3=Na2O·Fe2O3+MgO+CO2(g)   (4) 
 
Na2O·Fe2O3+1.5C=2Fe+Na2CO3+0.5CO2(g)       (5) 
 
1.2  热力学分析 

根据热力学计算方法[12]，计算得到含铁矿物碳热

还原和 Na2CO3与其反应生成 Na2O·Fe2O3的反应吉布

斯自由能与温度之间的关系，其结果如图 1 所示。 
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由图 1 可见，还原体系中铁矿物的碳热还原以及

与纯碱形成二元钠盐化合物的反应吉布斯自由能都随

着温度的升高而逐渐降低，当温度大于 1200 K 时，上

述反应的吉布斯自由能均为负值，说明在此温度以上，

还原反应及含铁矿物与碳酸钠反应生成 Na2O·Fe2O3

的过程均可以发生。同时注意到，Na2O·Fe2O3 被碳还

原的初始温度较其他铁矿物(如赤铁矿，铁镁尖晶石)

被碳还原的初始温度低，即反应可在更低温度条件下

发生。 

 

 

图 1  反应(1)~(5)吉布斯自由能与温度的关系 

Fig. 1  Relationship between Gibbs free energy and 

temperature of reactions (1)−(5) 

 

2  实验 
 

2.1  原料与设备 

为了排除杂质矿物的影响，所用含铁化合物如赤

铁矿 (Fe2O3) 、铁酸钠 (Na2O·Fe2O3) 、铁镁尖晶石

(MgO·Fe2O3)、铁铬镁尖晶石(MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5)

均为分析纯或实验室合成。还原剂为焦煤，其固定碳

含量为 79.82%，挥发份为 9.62%，灰分为 8.34%。试

验用含铁化合物合成条件如表 1 所列，合成矿物物相

分析结果如图 2 所示。 

差热−热重实验采用 SDTQ600 型热分析仪(美国

TA 公司生产)，样品的微观形貌和物相组成则分别借

助 JSM-6360LV型高低真空扫描电镜(日本株式会社生

产)和Rigaku-TTRⅢ型X射线衍射仪(日本株式会社生

产，铜靶)进行分析。实验室含铁化合物的制备与还原

实验在 RHTH120-300 型管式气氛炉(德国 Nabertherm

公司生产)中进行，还原物料的磁选分离在 SSC 型磁

选管(唐山宏达机械厂生产)中进行。 

表 1  含铁化合物合成条件 

Table 1  Synthesis conditions of Iron-containing compounds 

Compounds

Raw 

material

(AR) 

Molecular 

ratio 

Synthesis 

temperature/

℃ 

Synthesis

time/h

Na2O·Fe2O3
Na2CO3，

Fe2O3
1:1 1200 2 

MgO·Fe2O3
MgO，

Fe2O3
1:1 1300 3 

MgO(Cr2O3)0.5-

(Fe2O3)0.5 

MgO，

Cr2O3，

Fe2O3

2:1:1 1300 3 

 

 
图 2  制备含铁化合物物相分析 

Fig. 2  XRD patterns of synthesized iron-containing 

compounds 

 
2.2  实验方法 

1) 差热−热重实验 
将反应物料按相应配比在混料机上混合均匀，然

后加入 SDTQ600 型热分析仪，采用程序升温控制方

式 (升温速率为 10 ℃/min)，从室温缓慢升温至

1000 ℃，以流量为 100 mL/min 的高纯度氩气作为载

气。根据热分析仪记录的热重(TG)曲线得到升温过程

各物相反应和温度之间的关系。比较混合物料的理论

质量损失率和实际质量损失率即可换算得到其反应

率。 
2) 含铁化合物还原实验 
将含铁化合物(氧化铁和含铁尖晶石)、还原剂以

及碳酸钠按设定配比在混矿机上混匀，称取一定质量

的混合物料放入刚玉坩埚，置于设定好温度的高温管

式气氛炉中进行还原焙烧，一定时间后取出坩埚，水

淬冷却，物料细磨分析金属化率。称取一定质量经磨

细的物料放入磁选管中进行磁选分离，将磁性物质与

非磁性物质分别抽滤烘干得到精矿和尾矿，用于成分



第 26 卷第 5 期                          李小斌，等：铁酸钠对含铁矿物碳热还原过程铁粒形成的影响 

 

1131

分析和物相分析。 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  Na2O·Fe2O3在赤铁矿物还原过程中的作用 

拜耳法高铁赤泥的含铁化合物主要以赤铁矿形态

存在，堆存量巨大[13]，其铁含量高达 30%(质量分数)
以上，同时含有 6%~8%(质量分数)的 Na2O，采用还

原焙烧法回收其中的 Fe2O3、Al2O3和 Na2O 是其高效

综合利用的重要途径，因而深入研究 Na2O·Fe2O3对于

此类含铁冶炼废渣的还原影响及机理具有重要的意

义。为此，将不同配比的氧化铁(铁酸钠)、碳酸钠和

还原剂混合物料进行热重分析，其物料配比和质量变

化曲线如图 3 所示。 
 

 
图 3  温度对 Fe2O3-Na2CO3-C 体系还原过程热重曲线的影

响(10 ℃/min) 

Fig. 3  Effect of temperature on mass loss of Fe2O3-Na2CO3-C 

system during reduction (10 ℃/min): 1—n(Fe2O3):n(C)=1:3;  

2— n(Na2O·Fe2O3):n(C)=1:3; 3— n(Fe2O3):n(Na2CO3):n(C)= 

1:1:3; 4—n(Fe2O3):n(Na2CO3)=1:1 
 
由图 3 可知，在热重分析过程中，Fe2O3 和

Na2O·Fe2O3碳热还原反应的开始温度分别约为 576 和

573 ℃，如图中曲线 1 和 2 所示，另外从质量损失率

可以看出，Na2O·Fe2O3 比 Fe2O3 更容易被碳还原。曲

线 3 表明，有 Na2CO3存在情况下，碳还原 Fe2O3反应

开始温度约为 598 ℃。 Fe2O3 与 Na2CO3 生成

Na2O·Fe2O3 的反应从 620 ℃开始剧烈发生，升温至

870 ℃时，反应已基本结束，即 Na2O·Fe2O3较易生成

(见图 3 中曲线 4)。也就是说在 Fe2O3-Na2CO3-C 三组

分混合体系中，当温度高于 620 ℃时，Na2O·Fe2O3的

形成、Fe2O3 和 Na2O·Fe2O3 的碳热还原反应将同时进

行。 

热重分析为非等温条件动力学研究，为了进一步

研究中间产物 Na2O·Fe2O3对赤铁矿还原过程的影响，

在 900 ℃条件下，分别将混合物料进行还原焙烧一定

时间，取出水淬冷却后测定其还原产物中铁矿物的金

属化率，其结果如图 4 所示。 
从图 4 可以看出，在 900 ℃时赤铁矿还原金属化

率受反应时间和混合物料组成影响较大。在反应前 10 
min 内，Fe2O3-Na2CO3-C 体系与 Fe2O3-C 体系中铁矿

物 的 金 属 化 率 均 只 在 0.25%~2% 之 间 ， 低 于

Na2O·Fe2O3-C 体系金属化率。在反应 10~30 min 内，

Fe2O3-Na2CO3-C 体系反应较快，金属化率从 2%迅速

达到 85%左右，与 Na2O·Fe2O3-C 体系金属化率接近，

而 Fe2O3-C 体系依旧反应缓慢。结合前文热重分析可

认为，在反应初期，当 Na2CO3与 Fe2O3没来得及反应

时，其对 Fe2O3-C 体系还原过程影响不大，Na2O·Fe2O3

较 Fe2O3 更容易被碳还原；而经一段反应时间后，

Fe2O3-Na2CO3-C 体系中 Na2O·Fe2O3大量生成，使得混

合物料中的赤铁矿物得以快速还原。Fe2O3-Na2CO3-C
体系和 Na2O·Fe2O3-C 体系金属化率在反应 40 min 后

较为接近，达到 85%~87%左右，而没有添加碳酸钠的

Fe2O3-C 体系在反应 40 min 后，金属化率仅为 17.7%，

铁矿物的还原度远小于 Fe2O3-Na2CO3-C 体系和

Na2O·Fe2O3-C 体系中铁矿物还原度。同时，比较图 4
中曲线 2 和 4 可以看出，Na2CO3含量越大，Fe2O3还

原反应率越高。 
 

 
图4  900 ℃时Fe2O3-Na2CO3-C体系还原反应铁矿物的金属

化率与还原时间的关系 

Fig. 4  Relationship between metallization rate and reduction 

duration of Fe2O3 at 900 ℃: 1—n(Fe2O3):n(C)=1:3; 2—

n(Na2O·Fe2O3):n(C)=1:3; 3—n(Fe2O3):n(Na2CO3):n(C)= 1:1:3; 

4—n(Fe2O3):n(Na2CO3): n(C)= 1:0.5:3 

 
3.2  Na2O·Fe2O3 在含铁尖晶石矿物还原过程中的  

作用 
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湿法炼锌厂锌浸出渣和铬盐生产所排放出的铬渣

等，铁含量高达 25%以上，主要赋存于含铁尖晶石如

铁酸锌尖晶石、铁酸镁尖晶石和铁铬酸镁尖晶石中。

相关热力学研究表明[14−15]，这些含铁尖晶石性质稳

定，通常需较高温度才能分解。因此，研究降低此类

含铁化合物的还原温度的方法和原理是有意义的。为

此，将 MgO·Fe2O3和 MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5配入不同

比例的碳酸钠及还原剂，进行热重分析，其物料配比

和质量变化曲线如图 5 所示。 
 

 
图 5  MgO·Fe2O3(MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5)-Na2CO3-C 体系

还原过程热重曲线(10 ℃/min) 

Fig. 5  Mass loss of MgO·Fe2O3(MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5)- 

Na2CO3-C system during reducting (10 ℃/min): 1 —

n(MgO·Fe2O3):n(C)=1:3; 2—n(MgO·Fe2O3):n(Na2CO3):n(C)= 

1:1:3; 3 — n(MgO-(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5):n(C)=1:3; 4 —

n(MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5):n(Na2CO3):n(C)=1:0.5:3 

 
从图 5 可知，在无碳酸钠情况下(见图 5 中曲线 1

和 3)，MgO·Fe2O3和 MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5的碳热还

原反应过程中物料质量降低缓慢且幅度较小，即此条

件下，铁镁尖晶石与铁铬镁尖晶石皆比较稳定，很难

被碳还原。而配入碳酸钠组分之后(见图 5 中曲线 2，
4)，相同实验条件下，当温度达到 1000 ℃左右时，

MgO·Fe2O3和MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5对应混合物料质

量损失率均增加至 25%左右，表明还原反应进行快速。

相关研究表明 [3]，Na2CO3 和铁镁尖晶石反应生成

Na2O·Fe2O3和 MgO 的反应起始温度约为 726 ℃，当

升温至 945 ℃左右时已经反应完全，验证了实验体系

中，Na2O·Fe2O3 的生成与尖晶石的还原将同步发生。

根据前文热力学及热重分析可知，反应生成的铁酸钠

与混合物料中原有的含铁尖晶石相比，起始还原温度

更低且还原速率更快，因此加快了含铁尖晶石的碳热

还原反应。 
为了进一步研究 Na2CO3 对于含铁尖晶石类化合

物碳热还原过程影响，将图 5 中不同配比的混合物料

于 950 ℃进行还原焙烧一定时间后，取出水淬冷却后

测定其还原产物中铁矿物的金属化率，其结果如图 6  
所示。 
 

 
图 6  还原时间对含铁尖晶石−碳酸钠−炭反应体系铁矿物

的金属化率的影响 

Fig. 6  Effect of reduction duration on metallization ratio of 

MgO·Fe2O3(MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5)-Na2CO3-C system: 1—

n(MgO·Fe2O3):n(C)=1:3; 2—n(MgO·Fe2O3):n(Na2CO3):n(C)= 

1:1:3; 3—n(MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5):n(C)=1:3; 4—n(MgO- 

(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5): n(Na2CO3):n(C)= 1:0.5:3 

 
由图 6 可知，含铁尖晶石化合物还原反应铁矿物

的金属化率同样受原料组成和反应时间影响。在不添

加 Na2CO3 的反应物料中，铁镁尖晶石、铁铬镁尖晶

石基本不与还原剂发生反应，反应 40 min 后，其金属

化率仅为 1%左右。而添加 Na2CO3后，含铁尖晶石碳

热还原的金属化率显著提高，反应 40 min 后，铁镁尖

晶石和铁铬镁尖晶石反应铁矿物的金属化率分别达到

20%和 62%左右，说明 Na2CO3 对于降低含铁尖晶石

的碳热还原起始温度和加快反应速度具有较大的推动

作用。与 Na2CO3 对赤铁矿碳热还原反应影响类似，

在反应开始前 10 min，Na2CO3尚未来得及与含铁尖晶

石反应，因此对反应金属化率影响不大，10 min 后，

反应生成的 Na2O·Fe2O3 一定程度上促进了反应的  
发生。 
 
3.3  Na2O·Fe2O3对含铁化合物还原产物的影响 

虽然上述研究证明了 Na2CO3 对冶金废渣中典型

含铁化合物碳热还原的促进作用缘于 Na2O·Fe2O3 的

形成，但大部分的冶金废渣含铁组分粒度较细，还原

产物难以实现有效的矿物分离，因此，有必要进一步

研究 Na2O·Fe2O3对物料还原产物颗粒形貌的影响。为

此以铁酸镁为实验原料，配入一定比例的 Na2CO3 和
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煤粉，在 1000 ℃下还原焙烧 60 min，对其还原所得 物料进行背散射扫描电镜分析，其结果如图 7 所示。 
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图 7  1000 ℃时不同碳酸钠配比条件下铁酸镁还原产物的 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of reduction product of MgO·Fe2O3 with different sodium carbonate ratio at 1000 ℃: (a) n(Na2CO3)/n(Fe2O3)=0; 

(b) n(Na2CO3)/n(Fe2O3)=0.33; (c) n(Na2CO3)/n(Fe2O3)=0.66; (d) n(Na2CO3)/n(Fe2O3)=1 

 
结合微区成分分析，图 7 中亮度较高的白色颗粒

主要成分为铁，灰黑色小颗粒主要成分为氧化镁。当

不添加 Na2CO3 时，还原物中铁矿物与杂质组分界限

不明显，铁组分与杂质组分解离度低，此条件下还原

产物难以通过磁选实现含铁组分与杂质元素的分离。

随 n(Na2CO3)/n(Fe2O3)从 0.33 提高到 0.66，还原产物

微观结构发生较明显的变化，金属铁颗粒粒径由 2~3 
μm 长大至 15 μm 左右，铁晶粒的长大有利于磨矿过

程中矿物单体解离度的提高和磁选分离，从而提高精

矿品位和回收率。继续提高 Na2CO3 的加入量，还原

产物微观形貌变化不明显，因此，适量的 Na2CO3 加

入反应，有利于铁镁尖晶石的碳热还原，能够促进铁

晶粒的长大。另有研究表明[16]，在添加其他钠盐如

Na2SO4 对于高铁赤泥还原焙烧产物中的铁晶粒长大

亦有促进作用，其机理同样可能是由于 Na2O·Fe2O3的

生成，促进了还原反应的进行，进而使铁晶粒更为粗

大。 
为了研究不同碳酸钠配比对还原产物磁选性能的

影响，对上述实验条件下得到的还原物料于弱磁场强

度下进行分离，其铁品位和回收率如图 8 所示。 
从图 8 中可以看出，随着物料中碳酸钠配比从 0

增加到 0.66，磁选精矿中铁品位显著提高，同时尾矿

中铁含量下降，铁回收率从 74.39%提高到 98.47%，

即在实验条件下，碳酸钠配比的增加有利于含铁组分

和杂质矿物的分离。当碳酸钠配比从 0.66 继续提高到

1 时，精矿产率增加，但其中铁品位略有下降，尾矿

中铁含量增多，回收率变化不大。这可能是由于随碳

酸钠配比的提高，导致物料熔点降低，液相量增加，

还原产物收缩度加大，各组分嵌布更加紧密。在相同

磨矿条件下，磁性物质与非磁性物质解离度降低，进

而影响铁和杂质元素的分离效果，同时，高碱配比可

能使精矿中的含量升高，对后续高炉冶炼造成危害。

在还原温度为 1000 ℃、时间为 60 min 条件下，碳酸

钠配比 n(Na2CO3)/n(Fe2O3)=0.66 为宜，此时精矿中全

铁品位为 94.7%，全铁回收率为 98.47%。 
 

 

图 8  碳酸钠配比对铁酸镁还原产物磁选分离的影响 

Fig. 8  Effect of sodium carbonate ratio on iron recovery rate 

and iron grade 

 

4  结论 
 

1) 在 Fe2O3-Na2CO3-C 还原体系中，Fe2O3 易与

Na2CO3 反应生成 Na2O·Fe2O3，Na2O·Fe2O3 相对于
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Fe2O3更容易被碳还原，从而加速还原反应的进行。 
2) MgO·Fe2O3和MgO(Cr2O3)0.5(Fe2O3)0.5性质稳定

且不易被碳还原，配入 Na2CO3 可以与含铁尖晶石类

化合物反应生成 Na2O·Fe2O3，降低含铁尖晶石类矿物

的 C 还原温度，加快反应速度。 
3) Na2O·Fe2O3可以强化含铁矿物还原，促进还原

物料中铁晶粒的长大，有利于铁矿物的磁选分离回收。 
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Effect of sodium ferrite (Ⅲ) on iron grain formation in 
carbothermal reduction of iron minerals 
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(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. National Engineering Laboratory for Efficient Utilization of Refractory Non-ferrous Metals Resources, 

Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The effects of Na2O·Fe2O3 in the Fe2O3/MgFe2O4-Na2CO3-C were identified by thermodynamic calculation, 

kinetic research and microscopic morphology analyses of reduction products. The results show that Na2O·Fe2O3 readily 

reduced by carbon is rapidly formed by the reaction of Fe2O3 (or MgFe2O4) and Na2CO3, resulting in the decrease of the 

initial reduction reaction temperature of Fe2O3/MgFe2O4-Na2CO3-C system and the acceleration of the reduction reaction. 

Na2O·Fe2O3 can also promotes the growth of iron grains during the reduction process, and thus is in favor of the magnetic 

separation of the reduction products. 

Key words: metallurgical residues; sodium carbonate; reduction roasting; sodium ferrite (Ⅲ) 
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