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摘  要：针对传统硫酸化焙烧红土镍矿能耗高、设备腐蚀大等缺点，采用硫酸铵焙烧−水浸处理红土镍矿的工艺；

考察硫酸铵焙烧过程中焙烧剂硫酸铵用量、焙烧温度、焙烧时间对有价金属回收率的影响，并对红土镍矿硫酸铵

焙烧热力学进行分析。结果表明：在矿料与硫酸铵质量比 4:3、焙烧温度 400 ℃、焙烧时间 90 min 的工艺条件下，

红土镍矿中 Ni、Co、Mn 的回收率分别达到 90.8%、85.41%和 86.74%，而 Fe 的回收率仅为 9.98%，达到选择性

提取有价金属的效果。升高温度有利于蛇纹石相与硫酸铵的反应，抑制镁铁矿石的反应，从而抑制该部分 Fe 的

硫酸化。经适当条件焙烧后，目标金属以硫酸盐形式进入水相，而 Fe 主要以不溶于水的形式存在。 
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红土镍矿是镍资源的主要来源，世界上已探明的

镍资源 70%为红土镍矿[1]，而另外 30%为硫化镍矿，

随着硫化镍矿的不断开采，其资源日益枯竭，所以开

发利用红土镍矿资源日益迫切[2]。但是由于红土镍矿

镍品位总体较低且无法进行有效富集，而传统的火法

工艺能耗过高，传统的湿法工艺包括加压酸浸和浓酸

直接浸出又对设备要求特别严格，因此，对于低品位

镍红土矿，找到一种能耗低、成本低且流程简单的工

艺成为研究的热点[1−9]。 
直接将红土镍矿硫酸盐化为后续采用电解法从浸

出液中提取镍提供了便利，免去了硫酸转型步骤[10]，

郭学益等[11]研究了用浓硫酸焙烧红土镍矿的工艺，此

工艺流程简单，酸耗少，镍钴回收率高而铁回收率低，

在处理红土镍矿方面是一个很大的突破，但是需要将

浓硫酸加热至 500~600 ℃，对设备要求很高；石剑锋

等[12]以硫酸氢铵作为硫酸化焙烧剂，减轻了设备腐

蚀，并且在 300 ℃就可以实现很高的镍钴回收率，但

是选择性较低，不能很好地实现有价金属和铁的分离，

且硫酸氢铵剂量较大(1.5 倍矿样质量)，可能是由于其

实验所用红土矿矿相特殊导致，而硫酸化元江红土矿

可能会有很好的效果。为尽可能地降低生产成本和最

大程度提取红土镍矿中的有价金属，本文作者参考已

有的相关研究[11−17]，采用硫酸铵焙烧−水浸出红土镍

矿的浸出工艺。在此，重点对该工艺的焙烧过程进行

研究。 
硫酸铵焙烧法是将矿物原料与(NH4)2SO4混合，在

较低温度(200~600 ℃)下焙烧，使矿物中的金属矿相盐

化，然后用水浸出熟料，使有价金属以可溶性的硫酸

盐进入水溶液得以提取分离，同时抑制其他金属杂质

的浸出[13−16]。该方法降低了处理温度及酸耗，对设备

要求低，反应条件较温和，不会引入杂质[15]，不会对

环境造成二次污染，可以用来选择性提取红土镍矿中

的镍、钴等有价金属。本实验中所用原料为云南元江

低品位红土镍矿，考察焙烧过程中工艺条件对矿物中

有价金属 Ni、Co、Mn 以及杂质 Fe 的收率的影响，

并对相关反应机理进行了研究。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验用低品位红土镍矿来源于云南元江红土镍矿

床的不同深处。原料经破碎干磨混合均匀后过筛进行

实验研究。对过筛样品进行 X 荧光元素半定量分析，

得到其主要元素种类，再分别通过滴定法和原子吸收

测量含量高和含量低的元素，主要金属元素及 Si 含量 
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如表 1 所列。 

原矿的物相分析如图 1 所示。由图 1 可以看出，

原矿矿相主要为蛇纹石(Mg3[Si2O5(OH)4])、镁铁矿

(Fe2MgO4)、二氧化硅(SiO2)和铁的氧化物(Fe3O4、

Fe2O3)，镍和钴等有价金属的含量较低，主要以化合

物或氧化物的形式存在于硅酸盐和铁酸盐中，无独立

的矿相存在。结合矿石的化学成分，可认定其为典型

的硅镁质型红土镍矿。 
 
表 1  红土镍矿样品的化学成分 

Table 1  Chemical composition of sample (mass fraction, %) 

Ni Co Mn Fe Mg Si 

1.15 0.08 0.35 14.06 29.35 23.13 

 

 

图 1  原矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of raw ore 

 
1.2  实验装置和分析仪器 

主要实验设备如下：DF−101B 型集热式磁力搅拌

器，XTMF−5000 型智能一体马弗炉，BS124S 型电子

天平，XGQ−3000 型数显鼓风干燥箱，SHB−Ⅲ型循环

水式真空泵。 
分析仪器如下：WFX−1380 型原子吸收分光光度

计，D8 Advance X 射线衍射仪。 
 
1.3  实验方法 

将红土矿破碎研磨，矿料粒度小于 104 μm，称

取矿料 8.00 g，与一定量的硫酸铵加水混合造球放入

坩埚后在马弗炉中焙烧，产生的气体用稀硫酸溶液吸

收，焙烧后的产物破碎研磨后用水直接浸出，主要考

察硫酸铵用量、焙烧温度、焙烧时间对金属 Ni、Co、
Mn 和 Fe 回收率的影响，最后通过实验结果对焙烧

机理进行分析。其工艺流程如图 2   所示。 

 

 
图 2  硫酸铵焙烧−水浸出工艺流程图 

Fig. 2  Process flow of ammonium sulfate roasting-flooding 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  硫酸铵焙烧过程热力学分析 

硫酸铵加热时将会发生分解反应[18−19]： 
 

↑+⎯⎯⎯⎯ →⎯ 344
℃ 308~213

424 NHHSONHSO)NH(      (1) 
 

↑+⎯⎯⎯⎯ →⎯ OHOS)(NHHSO2NH 27224
℃ 330~308

44     (2) 
 

⎯⎯⎯⎯ →⎯ ℃ 419~330
724 O)S3(NH  

 
↑+↑+↑+↑ O9H6SO2N2NH 2223          (3) 

 
总反应如下： 

 
⎯⎯⎯⎯ →⎯ ℃ 419~213

424 SO)3(NH  
 

↑+↑+↑+↑ O6H3SON4NH 2223          (4) 
 

结合原矿的 XRD 谱可知，实验所用红土镍矿主

要为硅镁型红土镍矿，所以可将矿物与硫酸铵反应的

主要方程式以及吉布斯自由能表示为[11, 20−21]： 
 

⇒+ 4244523 SO)9(NH](OH)O[Si2Mg  
 

+↑+ 334224 12NH)(SOMg)3(NH  
 

22 4SiOO10H +↑                        (5) 
 

+−−= TH 35.291807071Δ θ
m,1r  

 
1523 1003.1511081.14 −− ×−× TT  

 
−−+−= TTTG 81.478ln35.291807071Δ θ

m,1r  
1523 1051.751081.14 −− ×−×− TT  

 
⇒+ 42442 SO)NH(15MgO2Fe  

 
+↑+ 334224 16NH)SO(Mg)NH(  
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↑+ O8H)SO(Fe)NH(4 23434                (6) 
 

+−−= TH 47.12554862Δ θ
m,2r  

 
1523 1058.371041.17 −− ×−× TT  

 
−++−= TTTG 99.485ln47.12548625Δ θ

m,2r  
 

1523 1079.181041.17 −− ×−× TT  
 

↑+⇒+ OHNiSOSOHNiO 2442                (7) 
 

↑+⇒+ OHCoSOSOHCoO 2442                (8) 
 

↑+⇒+ OHMnSOSOHMnO 2442               (9) 
 

反应(5)和(6)在一定温度范围内 ΘΔG 为负值，因

此，反应能够发生。根据计算结果可以看出，在常温

条件下，反应(5)和(6)即可发生。根据前期实验探索发

现，硫酸铵的水溶液在常温条件即可浸出红土镍矿中

的有价金属 Ni，但反应速率较小，有价金属的浸出率

极低。由上述反应式推断出现这样的结果大概是由于

温度对该反应速率影响较大，所以在较低温度时，反

应速率较低。对于反应(5)，提高焙烧温度时 ΘΔG 值更

负，所以升高温度会使反应进行的程度更大。尽管反

应(6)的 ΘΔG 值在 900 ℃以下仍为负值，即在一定的温

度范围内，反应(6)可以进行，但是随着反应温度的升

高，其 ΘΔG 增大，表明升高温度不利于该反应的进行。 
由于红土镍矿中的大部分 Ni、Co、Mn 及少量的

Fe 以取代 Mg 的方式存在于蛇纹石矿相中，为提高

Ni、Co 和 Mn 的浸出率，就必须提高蛇纹石与硫酸铵

反应率，因此有必要提高反应温度，且硫酸铵分解为

硫酸氢铵后仍能很好地将蛇纹石硫酸化。与此同时，

温度升高能够减少镁铁矿石与硫酸铵的反应(见式

(6))，抑制了该矿相中 Fe 的硫酸化反应，从而在整体

上减少铁的浸出，达到选择性浸出有价金属的目的。

尽管常温下硫酸铵即可与矿相反应，但(NH4)2SO4沸点

为 500 ℃，为避免 (NH4)2SO4未参加反应就挥发损失

导致其与红土镍矿的有效反应率降低，从而影响水浸

出时有价金属的浸出率，因此焙烧温度也不宜过高。 
 
2.2  硫酸铵焙烧单因素实验 
2.2.1  硫酸铵用量对浸出率的影响 

将 8.00 g 矿料与一定量的硫酸铵加水混合制球，

焙烧温度为 400 ℃，在马弗炉内焙烧 90 min 后，取出

焙烧后的矿料用水在 100 ℃对其浸出 60 min，测定浸

出液中 Ni、Co、Mn 和 Fe 的含量，考察硫酸铵用量对

Ni、Co、Mn 和 Fe 浸出率的影响，结果如图 3 所示。 
由图 3 可知，硫酸铵用量较少时金属离子的浸出

率都较低，当硫酸铵用量由 2.00 g 增加到 6.00 g 时， 

 

 

图 3  硫酸铵用量对浸出率的影响 

Fig. 3  Influence of dosage of ammonium sulfate on leaching 

rate 

 
有价金属 Ni、Co、Mn 的浸出率由 48.51%、6.56%、

8.21%提高到 90.8%、85.41%和 86.74%。但是当硫酸

铵用量超过 6.00 g 时，随着硫酸铵用量的增加，有价

金属 Ni、Co、Mn 的浸出率基本不变，而 Fe 的浸出

率由 9.98%增加到 16.12%。从而得出，当硫酸铵用量

与矿物质量比为 3:4 时，Ni、Co、Mn 的浸出率几乎

达到最大值，继续增加硫酸铵用量对提高有价金属元

素的浸出率效果不明显。尽管硫酸铵的增加会导致 Fe
的浸出率增加，但增幅很小，Fe 的浸出率仍处于较低

值。总体而言，焙烧时间在 90 min 内，硫酸铵的用量

对 Fe 的浸出影响较小，对 Ni、Co、Mn 的浸出率影

响非常明显。综合考虑，硫酸铵用量与矿料的质量比

为 3:4。 
2.2.2  焙烧温度对浸出率的影响 

称取 8.00 g 矿料与 6.00 g 硫酸铵一起用水混合造

球后放入马弗炉内进行焙烧实验，焙烧时间为 90 min，
取出焙烧后的矿料用水对其浸出，浸出温度为 100 ℃，

浸出时间为 60 min 时考察焙烧温度对 Ni、Co、Mn 和

Fe 浸出率的影响，其结果如图 4 所示。 
由图 4 可知，在温度较低时对红土镍矿焙烧浸出

后，所有金属离子的浸出率都比较低，这是由于低于

300 ℃时，矿相基本没有变化，矿石的结构较稳定，

与硫酸铵发生反应较少或速率较慢。当温度由 300 ℃
升高到 400 ℃，有价金属 Ni、Co、Mn 浸出率迅速增

长，由 48.51%、6.56%、28.21%增加到 85.80%、75.41%、

79.74%；温度增加至 400 ℃以上，Ni 的浸出率最先开

始下降然后 Co、Mn 的浸出率也在 500~600 ℃之间开

始下降。温度升高到 600 ℃时，有价金属 Ni、Co、
Mn 的浸出率降到 60.34%、68.23%、67.34%。而 Fe  



                                           中国有色金属学报                                              2017 年 1 月 

 

158

 

 
图 4  焙烧温度对浸出率的影响 

Fig. 4  Influence of roasting temperature on leaching rate 

 
的浸出率在 350 ℃即达到最大值 33.45%，之后随着温

度的升高迅速降低，当温度达到 400 ℃时，Fe 的浸出

率降到 9.98%。这是由于红土镍矿与硫酸铵在较低温

度焙烧时，Fe 生成可溶性的铵盐和硫酸盐，而在较高

温度反应，热力学研究结果表明相应可溶性铁的铵盐

和硫酸盐产物的产率较低，所以导致红土镍矿中的 Fe
的浸出率降低。综合考虑，最佳焙烧温度为 400 ℃。 
2.2.3  焙烧时间对浸出率的影响 

称取 8.00 g 矿料与 6.00 g 硫酸铵一起用水混合造

球后放入马弗炉内进行焙烧实验，焙烧温度为 400 ℃，

取出焙烧后的矿料用水对其浸出，浸出温度为 100 ℃、

浸出时间为 60 min 时考察焙烧时间对 Ni、Co、Mn、
Fe 浸出率的影响，其结果如图 5 所示。 

由图 5 可知，焙烧时间在 90 min 时目的矿物与硫

酸铵的焙烧反应已基本完成，当焙烧时间由 30 min 增

加到 90 min 时，矿物中有价金属的浸出率由 68.11%、

60.56%、61.21%增加到 90.80%、85.41%、86.74%。

继续增加焙烧时间有价金属的浸出率基本不发生变 
 

 

图 5  焙烧时间对浸出率的影响 

Fig. 5  Influence of roasting time on leaching rate 

化，而 Fe 的浸出率却增大，由 9.98%增加到 17.12%，

这是由于 90 min 左右，容易反应的有价金属组分已基

本反应完全，增加焙烧时间只会使镁铁矿等含铁组分

的反应率增大，从而使铁转化为可溶性盐，所以焙烧

时间由 90 min 增加到 120 min 时，Ni、Co、Mn 的浸

出率基本保持不变，而 Fe 的浸出率有一定的提高。焙

烧时间超过 120 min 以后，各金属浸出率都基本不变。

因此，选取 90 min 为最佳低温焙烧时间。 
 
2.3  硫酸铵焙烧机理分析 

为了进一步对硫酸铵焙烧红土镍矿的机理进行研

究，对硫酸铵焙烧后的矿物以及用水浸出后的矿渣进

行 XRD 分析。 
图 6 所示为 350 ℃焙烧硫酸铵产物的 XRD 谱。

结合原矿的 XRD 谱可以发现，在较低温度时，虽然

焙烧后的矿物出现新增加的衍射峰，但矿相变化并不

明显。由分析结果可知，新增的矿相主要为

(NH4)3Fe(SO4)3和(NH4)2Mg2(SO4)3，但是峰值都较弱，

不明显。 
 

 
图 6  350 ℃焙烧后硫酸铵产物的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of products after being roasted at 350 ℃ 

by ammonium sulfate 

 

图 7 所示为硫酸铵与红土镍矿在 400 ℃焙烧后的

焙烧产物 XRD 谱。结合图 6 可知，随着温度的升高，

矿物新生成产物的衍射峰明显增强，特别是新生成的

(NH4)3Fe (SO4)3和(NH4)2Mg2(SO4)3，其衍射峰强度的

增加非常明显，说明原矿中的蛇纹石矿相大部分转化

为铵盐的形式，同时，焙烧产物中 SiO2衍射峰明显增

强，说明焙烧过程中可能有新的 SiO2从原矿中分解出

来。根据焙烧后的产物和原矿的 XRD 谱还可以看出，

Fe2O3 的矿相基本没有变化，Fe 的其他氧化物也变化

不大，所以在用水浸出时，矿物中的大部分铁仍以氧

化物的形式存在浸出渣中，实验中 Fe 的浸出率较低也 
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图 7  400 ℃焙烧后硫酸铵产物的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of products after being roasted at 400 ℃ 

by ammonium sulfate 

 
验证了此结论。 

图 8 所示为 500 ℃焙烧产物 XRD 谱。由图 8 可

看出，与较低温度焙烧相比，500℃焙烧后的矿相发生

了较大的变化，较低温度生成的铵盐都发生分解，生

成硫酸镁和硫酸铁，并产生 NH3放出，根据尾气回收

液中氨的含量较高也验证了此结论，XRD 谱中硫酸镁

矿相的衍射峰明显增多，而且衍射强度大，说明焙烧

产物中有大量的硫酸镁矿相生成。而图 8 中 SiO2出现

新的特征衍射峰，且强度都有一定程度的增加，有研

究表明[22]，镁橄榄石在 570 ℃左右会发生脱羟基作用，

此处 SiO2 特征峰的变化可能说明硅酸盐矿相的结构

已开始发生变化。 
 

 
图 8  500 ℃焙烧后硫酸铵产物的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD pattern of products after being roasted at 500 ℃ 

by ammonium sulfate 
 

3  结论 
 

1) 红土镍矿硫酸铵焙烧−水浸出的试验结果表

明，在矿料与硫酸铵质量比为 4:3、焙烧温度为 400 ℃、

焙烧时间 90 min 的工艺条件下，有价金属 Ni、Co、
Mn 的浸出率都很高，分别为 90.8%、85.41%、86.74%，

而 Fe 的浸出率只有 9.98%，达到了选择性浸出有价金

属的效果。 
2) 红土镍矿与硫酸铵焙烧过程主要是蛇纹石、镁

铁矿与硫酸铵的反应，在硫酸铵完全逸出之前，随着

温度的升高，其选择性逐渐增大；焙烧后，目的金属

以可溶性盐的形式存在，参与反应的镁铁矿转化为硫

酸铁铵，而原矿中的铁的氧化物基本未发生反应。 
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Roasting process of nickel laterite using ammonium sulfate 
 

ZHANG Yun-fang1, LI Jin-hui1, GAO Yan2, CHEN Zhi-feng1, LIAO Chun-fa1 
 

(1. School of Metallurgy and Chemical Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China; 

2. Henan Institute of Metallurgy Co., Ltd., Zhengzhou 450053, China) 

 
Abstract: Aimed at the shortages of traditional sulfation roasting process, such as high energy consumption and 

equipment corrosion, the method of ammonium sulfate roasting-water leaching for nickel laterite was applied. The 

parameters in roasting procedure such as ammonium sulfate dosage, roasting temperature and roasting time were studied. 

The process of ammonium sulfate roasting was analyzed in thermodynamics to illustrate the effect of roasting 

temperature. The results indicate that the recovery rates of Ni, Co and Mn are 90.8%, 85.41% and 86.74%, respectively, 

and Fe dissolution is only 9.98%. Higher roasting temperature boosts the reaction of ammonium sulfate and serpentine 

ore much more rather than magnesioferrite, which inhibits the sulfation of Fe from magnesioferrite. In roasting products，

objective metals exist in the form of sulfate, which can be leached into the aqueous phase while the iron exists mainly in 

the form of water-insoluble oxide. 

Key words: nickel laterite ore; ammonium sulfate; roasting; thermodynamics 
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