
第 30 卷第 4 期                          中国有色金属学报                         2020 年 4 月 
Volume 30 Number 4                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       April 2020 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2020-39525 

 

添加剂氧化钙对镍渣强化还原的影响 
 

李小明，张馨艺，李  怡，邢相栋 
 

(西安建筑科技大学 冶金工程学院，西安 710055) 

 

摘  要：针对铁以铁橄榄石形式存在而难以直接还原磁选回收的问题，采用在镍渣中配加 CaO 提升镍渣碳热还原

速率及铁金属化率的技术思路。将添加剂与镍渣按比例混合并配加适量还原剂后，在高温炉中进行还原，结合热

力学计算及产物特征分析结果，研究添加剂强化还原的机理及还原效果。结果表明：CaO 的加入有效促进了硅酸

铁的解离，强化了还原过程，还原速率加快，金属相在渣相中的形态结构发生改变，金属铁的聚集长大明显，有

利于后续分离回收。随着 CaO 添加量由 0 增加到 10 %(质量分数)，还原产物的金属化率和 Fe 颗粒平均粒径呈先

增大后减小的趋势，FeO 含量和残碳量变化规律相反。在 CaO 添加量为 8 %时，还原产物中铁的金属化率和粒径

达到峰值，分别为 87.25%和 41.3 μm。 
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镍渣是闪速炉或富氧顶吹炉冶炼镍过程中排出的

废渣，含有铁、铬、镍等有价金属且铁品位较高，是

重要的含铁二次资源，其长期堆存占用土地，污染环

境，对其进行资源化利用具有重要的经济价值和社会

效益[1−3]。 

针对镍渣的回收利用，已开展了湿法浸出有价金

属[4−5]、熔融还原提铁[6−7]、直接还原−磁选制备精矿粉

或铁合金[8]等研究。其中直接还原−磁选技术因工艺简

单借鉴性高，在实现复杂含铁二次资源中有价元素的

高效分离方面受到研究者广泛关注[9]。但镍渣中铁以

橄榄石形式存在导致其还原难度较大，需深入研究还

原强化的工艺原理及技术措施[10−13]。 

添加剂能在不改变还原产物的物相组成的条件

下加快反应速率，是较为理想的还原强化方式。近年

来对深度还原回收铁工艺中添加剂的选择，学者们进

行了积极研究。曹羽鑫等[14]以铁品位 70.25%、SiO2

含量 1.86%的铁精矿为原料，选取 CaO、Na2CO3 及

Na2SO4为添加剂，得出 CaO 促进 Fe2SiO4与 C 还原反

应的热力学最佳条件，其次是 Na2CO3，Na2SO4 效果

最差。孙体昌等[15]研究了 Na2SO4、Na2CO3、CaCO3

和CaSO4等添加剂对红土镍矿中镍铁选择性还原的影

响规律，得出 Na2SO4作用效果明显，获得镍铁产品中

镍的品位较高。王爽等[16]研究了炉渣中铁、镍、铜的

回收特点，发现添加 CaO 提高碱度可促进金属相的还

原生长，改善金属相在渣相中的形态结构。耿超等[17]

分析了以萤石和硫酸钠为添加剂对海滨钛磁铁矿直接

还原磁选钛铁分离的影响，发现添加 Na2SO4在还原提

铁的同时可获得高品位钛产品。刘志国等[18]指出在直

接还原焙烧过程中，CaO 能够与硅酸盐矿物反应生成

辉石，提高反应活性，促进镍的还原并且提高镍的回

收率。在前人的研究中发现相比于其他添加剂，CaO

促进还原的效果显著，且价格低廉产物无磁性，可通

过磁选分离。针对镍渣强化还原的相关研究尚未积极

开展，以上在复杂难选矿物方面开展的还原强化成果

对镍渣的强化还原具有重要的参考价值。 

本文以 CaO 作为添加剂，将其与镍渣按比例混

配，在高温炉中进行还原，借助 XRD、SEM、EDS

等分析表征手段，研究添加剂对镍渣碳热还原的影响，

为 CaO 作添加剂进行镍渣直接还原−磁选回收高品位

铁产品提供理论依据和实验数据支撑。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所用镍渣由国内某镍冶炼厂提供，为大块片 
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状，将其粉碎至粒径小于 0.074 mm 后进行化学分析，

其成分列于表 1。由表 1 可知，原料中全铁含量为

39.40%，FeO、SiO2含量分别达到 49.68%和 32.50%，

镍渣中还伴有少量 Ni、Cu 等金属元素，具有回收利

用价值。此外，原料中 S 含量较高，还原过程中 S 元

素的变化亦需要关注。 

 

表 1  镍渣的化学成分 

Table 1  Chemical composition of nickel slag (mass 

fraction, %) 

Fet FeO SiO2 MgO CaO Al2O3 Ni Cu Co S 

39.40 49.68 32.50 9.70 1.20 2.30 0.455 0.338 0.144 0.868 

 

镍渣的 XRD 谱如图 1 所示。由图１可见，镍渣

中的主要物相为 Fe2SiO4 和 (MgFe)2SiO4，并存在少

量 FeNiS2。 

镍渣的 SEM 像如图 2 所示。由图 2 可知，镍渣

颗粒较大，呈黑灰色，结构致密，分布较为均匀，小

颗粒附着于大颗粒之间或表面。镍渣中含大量的 Fe、

O 和 Si 元素，并伴有少量的 S、Mg 和 Al 元素。结合

图 1 可知，Fe 以 Fe2SiO4形式大量存在，并伴有少量

含铁、镍、铜的硫化物。 

 

 
图 1  镍渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of nickel slag 

 

1.2  实验方法及装置 

首先使用震荡破碎机将镍渣样品破碎至粒度＜

0.074 mm。加入的实际碳含量与还原镍渣中铁、铜、

镍的氧化物理论最大需碳量之比为 1.2:1。将镍渣和石

墨粉按质量比准确称量后置于混料机中混合均匀，充

分混匀后配加 CaO、粘结剂(羧甲基酸钠)和水再次混

匀，其中 CaO 用量分别取镍渣质量的 0%、2%、4%、

6%、8%和 10%，粘结剂占镍渣质量的 1%，水占镍渣

质量的 8%。接着将混合料放入模具用模压机压块， 

 

 

图 2  镍渣的 SEM 像及元素面扫描分析 

Fig. 2  SEM image and element map distribution of 

nickel slag: (a) SEM image; (b) Si; (c) Fe; (d) O; (e) S; 

(f) Al; (g) Mg 
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制成每块 5 g，直径约 10 mm、高 10 mm 的圆柱状样

品，并将样品放于干燥箱中，于 120 ℃干燥 2 h。最后，

升高还原炉温度至 1200 ℃时，在氩气气氛(0.8 L/min)

下将盛放有干燥样品的刚玉坩埚置于立式管式炉内，

并保温一定时间。实验结束后，快速取出坩埚，在氩

气气氛中冷却至室温之后，制样，进行检测分析。 

实验装置如图 3 所示，立式管式炉配有温度控制

装置，温度测量精度为±1 ℃，热电偶检测炉内温度并

连接到计算机进行实验数据采集。保护气体(氩气)调

节流量后，由炉底进气管通入炉内，穿过炉管后由上

部出气管流出。 
 

 

图 3  实验装置示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of experimental apparatus 

 
1.3  产物分析表征 

将焙烧团块沿径向分割，一半保持团块状态不变，

直接制成光片，采用 Nova400Nano 扫描电子显微镜

(SEM)和能谱仪(EDS)观察样品的微观结构变化；另一

半用 RIGAKU 的 DMAX-RB12kW 型旋转阳极衍射仪

(XRD)进行矿相检测。使用化学分析法分析样品中 Fem

和 Fet的含量。 

还原产物金属化率( )通过式(1)计算： 
 

m

t

Fe
100%

Fe
                                (1) 

 
式中： Fem 和 Fet 分别为还原产物中金属铁和全铁的

含量，%。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  机理分析 

XRD 分析表明样品中的 Fe 元素主要以 Fe2SiO4

形式存在。在还原过程中，C 难以直接与铁橄榄石反

应。加入 CaO 后，Ca2+可作为 Fe2SiO4中
2
4SiO 的载体，

反应机理如图 4 所示。 

 

 

图 4  CaO 催化镍渣碳热还原机理 

Fig. 4  Mechanism of acceleration of iron reduction from 

nickel slag by CaO 

 

当 CaO 与铁橄榄石接触时，Ca2+的存在削弱了
2
4SiO  和 Fe2+之间的键能。由于键能减弱且 Ca2+和
2
4SiO 的结合能力更强，因此，在还原条件下化学键

断裂，形成 FeO 和 Ca2SiO4。随着反应温度的升高，

镍渣在还原过程中发生一定的烧结行为，还原后的

FeO 将与 SiO2重新结合，形成液相物质 FeOꞏSiO2，恶

化还原动力学条件阻碍还原反应的进行。适度增加

CaO 含量后，由于 CaO 活性较高，其与 SiO2的结合

能力强于 FeO，CaO 将与 SiO2 结合形成更为稳定的

2CaOꞏSiO2，阻碍液相 2FeOꞏSiO2的生成，改善还原条

件，促进反应正向进行[14]。 

 

2.2  CaO 添加量对镍渣还原产物金属化率及残余组

分的影响 

镍渣在 1200℃下还原 35min后的产物金属化率如

图 5 所示。从图 5 中可以看出，当 CaO 含量低于 8%

时，还原球团的金属化率随 CaO 质量分数的增加而升

高。CaO 含量为 8%时，产物中金属化率达到 87.25%。

进一步增加 CaO 含量到 10%，产物金属化率略有减

小，降至 85.62%。在添加量为 8%条件下，CaO 能够

明显改善镍渣的还原。 

还原产物中 FeO 和残碳量如图 6 所示。由图 6 可

得：未添加 CaO 时，还原产物中 FeO 含量为 14.8%；

随着 CaO 含量的增加，FeO 含量从 14.8%(CaO 为 0%)

降至 7.6%(CaO 为 8%)，且变化趋势趋于平坦；当 CaO

含量增加至 10%时，FeO 含量上升至 8.23%；残碳量

与 FeO 含量具有相似的趋势；当 CaO 含量由 0%增加 
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图 5  CaO 添加量对镍渣碳热还原金属化率的影响 

Fig. 5  Effect of CaO addition on metallization rate of reduced 

nickel slag 

 

 

图 6  CaO 添加量对 FeO 和残碳的影响 

Fig. 6  Effect of CaO addition on FeO and residual carbon  

 

到 8%时，残碳量下降幅度较大，由 0.66%减小到

0.27%；当 CaO 含量为 10%时，残碳量微增至 0.29%；

当 CaO 含量超过 8%时，还原产物的金属化率和 FeO

含量趋于稳定。 

 

2.3  CaO 添加量对镍渣还原产物组成的影响 

在不同 CaO 添加量条件下，镍渣碳热还原产物的

组成计算(采用 FactSage 热力学软件计算)结果分别如

图 7 和表 3 所示。计算主要关注 Fe2SiO4和 CaO 的反

应过程，图 7 中 Others 为 CaSiO3和 SiO2的含量。由

图 7 可得：随着 CaO 添加量的增加(0%~8%)，Fe 含量

变化幅度明显，由 39%迅速增到 52%以上；Fe2SiO4

的变化呈相反趋势，当 CaO 含量由 2%增至 8%时，

Fe2SiO4含量由 17%快速降至 9%以下；当 CaO 含量由

8%增至 10%时，Fe2SiO4 含量开始增加。此时渣相中

CaSiO3 含量明显下降，由 9.29%降为 2.17%；渣相量

呈下降趋势，由 40%逐步降至 34%。 

由表 3 可知，渣相中主要成分为 SiO2和 CaSiO3，

气体主要为 CO。由 Fe 含量计算得出还原产物的金属

化率，如表 4 所列。将计算结果与实验结果进行比较，

结果表明，样品金属化率计算结果与实验结果不完全

一致，但其变化趋势相同，即铁的金属化率先增加，

而当 CaO 含量大于 8%后铁的金属化率略有减少。 

不同 CaO 添加量下镍渣样品在 1200 ℃还原 35 

min 所得产物的 XRD 谱如图 8 所示。由图 8 可得，在

不同的 CaO 添加量下，还原产物的物相相似，主要物

相均是金属铁、Fe2SiO4和 CaFeSi2O6，其中 CaFeSi2O6

为反应的过程产物。 

在不添加 CaO 的情况下，样品中 Fe2SiO4的质量

分数较大，峰值明显较高，其原因是 Fe2SiO4 碳还原

较困难。随着 CaO 含量从 2%增加到 8%，XRD 谱中 

 

 

图 7  不同 CaO 添加量时 FactSage 计算的产物组成 

Fig. 7  Product composition calculated by FactSage under 

different addition amounts of CaO 

 

表 3  CaO 添加量对产物物相组成的影响 

Table 3  Composition of slag phase with different CaO 

additions 

w(CaO)/ 
% 

Mass fraction/% 

Fe SiO2 CO Fe2SiO4 FeO CaSiO3 

0 27.14 29.29 27.28 8.45 1.66 1.18 

2 33.37 27.23 27.22 7.53 1.46 3.20 

4 34.11 27.33 25.29 6.66 1.37 5.24 

6 34.85 27.42 23.34 5.78 1.31 7.29 

8 35.59 27.51 21.43 4.92 1.25 9.29 

10 33.79 27.94 26.95 7.84 1.32 2.17 
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表 4  产物金属化率的计算值与实验值 

Table 4  Calculated and experimental values of metallization 

rate of reduced samples 

w(CaO)/% 
Metallization rate/% 

Calculated Measured 

0 92.64 77.83 

2 92.68 81.33 

4 93.2 84.37 

6 93.64 86.13 

8 93.76 87.25 

10 92.71 83.67 

 
Fe 的衍射峰显著增加，同时镍渣中 Fe2SiO4的特征峰

逐渐变小。当 CaO 含量增加到 10%时，基本观察不到

Fe2SiO4的衍射峰，而此时 CaFeSi2O6峰略微增高。表

明添加适量 CaO 能够有效促进 Fe2SiO4的分解，从而

促进还原反应进行，提高还原产物的金属化率。还原

过程的主要反应如式(2)、(3)和(4)所示，式(5)为总反

应。 
 
Fe2SiO4+2CaO=Ca2SiO4+2FeO                 (2) 
 
FeO+C=Fe+CO                             (3) 
 
CaO+2Fe2SiO4+3C=CaFeSi2O6+3Fe+3CO        (4) 
 
2CaO+Fe2SiO4+2C=Ca2SiO4+2Fe+2CO          (5) 

 

2.4  CaO 添加量对镍渣还原产物形貌及铁粒大小的

影响 

镍渣添加不同含量的 CaO 后，在 1200 ℃还原 35 

 

 

图 8  还原产物的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of reduced nickel slag added with 

different amounts of CaO: (a) 0% CaO; (b) 2% CaO; (c) 4% 

CaO; (d) 6% CaO; (e) 8% CaO; (f) 10% CaO 

 

min，还原产物的 SEM 像如图 9 所示。图中白点是金

属铁。随着 CaO 含量从 0%增加到 8%，金属铁颗粒尺

寸逐渐增大；当 CaO 含量超过 4%时，部分铁相聚集 
 
 

 
图 9  添加不同量 CaO 镍渣经 1200 ℃还原 35 min 后产物的 SEM 像 

Fig. 9  SEM images of reduced nickel slag added with different amounts of CaO reduced at 1200 ℃ for 35 min: (a) 0% CaO;     

(b) 2% CaO; (c) 4% CaO; (d)6% CaO; (e)8% CaO; (f) 10% CaO 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 4 月 

 

892
 
成面域的形式存在；当 CaO 含量大于 8%时，继续增

加 CaO 含量金属铁平均粒径增加不明显。不添加 CaO

时(见图 9(a))，还原后的金属铁在氧化物表面形成少量

且较小的聚集体。添加 CaO 后(见图 9(b)~(f))，还原产

物中金属铁颗粒或近似为球形，或聚集成条带形，颗

粒表面变得光滑。表明适量的 CaO 可以促进还原，相

同的还原温度和还原时间内，铁相聚集，铁颗粒粒径

增大。实验温度和还原时间条件下，CaO 含量控制在

8%可以使镍渣达到较好的还原效果。 

图 9(e)中不同区域的 EDS 分析结果如表 5 所示。

镍渣在 1200 ℃、CaO 含量为 8%条件下还原 35 min

所得产物的 SEM 像及分析结果图 10 所示，对扫描 

 

表 5  图 9(e)中不同区域的 EDS 分析结果 

Table 5  EDS analysis results of points shown in Fig. 9 

Point 1  Point 2  Point 3 

Element w/% x/%  Element w/% x/%  Element w/% x/% 

C  3.27 5.92  C  14.32 37.84  Fe  100.00 100.00 

O  45.35 61.61  S  32.00 31.66     

Mg  1.09 0.97  Fe  53.68 30.50     

Al  1.61 1.29         

Si  24.85 19.24         

K  0.39 0.22         

Ca  10.56 5.73         

Fe  12.88 5.01         

Total 100.00   Total 100.00   Total 100.00  

 

 

图 10  还原产物的 SEM 像、EDS 谱及区域元素面扫图 

Fig. 10  SEM image(a), EDS spectrum(b) and element map scanning distribution of reduced nickel slag 
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电镜图 10(a)进行能谱分析，结果见图 10(b)，从能谱

图中可看出还原产物有 O、Fe、Ca、Mg、S 等元素，

其分布见矩形区域的面扫描结果。 

由图 9、10 及表 5 可以看出还原产物区域 1 为剩

余的渣相，区域 2 为 FeS，区域 3 为 Fe 相。Fe 元素

与 S 元素重合较多，整个区域中均有 C 元素，Ca、

Mg、Al、Si 和 O 等元素存在于渣相中。Fe 与 S 反应

生成 FeS，而 FeS 与 Fe 反应生成低熔点的共溶体

Fe-FeS[20]导致还原体系的熔点降低。1200 ℃时，还原

体系基本处于熔融状态，降低了渣相的黏度，提高了

流动性，有利于金属相的扩散，从而促进了被还原出

的金属铁聚集长大。 

采用 ImageJ 软件分析图 9 中金属铁的粒径，结果

如图 11 所示。由图 11 可见，随着 CaO 加入量的增加，

产物中金属铁的平均粒径先增加后略微减少。当 CaO

添加量为 2%时，铁的平均粒径相比不添加 CaO 时仅

增加约 2 μm，当 CaO 添加量由 2%提高到 8%时，铁

的平均粒径由 14.2 μm 增至 41.3 μm，增加量高达 27.1 

μm，并在 8%时达到最大值。随着 CaO 含量继续增加，

铁的平均粒径减小，当 CaO 含量为 10%时，金属铁的

平均粒径降至 35.2 μm。其中 CaO 含量为 6%~10%时，

金属粒径大于 30 μm。可知 CaO 可以加速还原产物中

金属铁的迁移聚合，与图 8 所示的变化规律一致。 

 

 
图 11  还原产物中铁的平均粒径 

Fig. 11  Average particle size of iron in reduced nickel slag 

 

3  结论 

 

1) 添加 CaO 能够有效解离铁橄榄石，促进还原

反应进行，提高还原产物的金属化率。还原产物金属

化率随着 CaO 含量的增加先逐渐增加，然后略有下

降，FeO 和残碳含量呈相反趋势。当 CaO 添加量为

8%时，样品金属化率最高达到 87.25%。 

2) 添加不同含量的 CaO 后，还原产物的物相基

本相似，主要物相是金属铁、CaFeSi2O6和 Fe2SiO4。 

3) 还原产物中铁的粒径随着 CaO 含量的增加先

增加，然后略有下降。当 CaO 添加量由 2%提高到 8%

时，金属铁的平均粒径由 14.2 μm 增至 41.3 μm。 
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Effect of calcium oxide on carbothermal reduction of nickel slag 

 

LI Xiao-ming, ZHANG Xin-yi, LI Yi, XING Xiang-dong 
 

(School of Metallurgical Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China) 

 

Abstract: Aiming at the problem that iron exists in the form of fayalite and the difficulty in direct reduction of the 

magnetic separation and recovery, the technical idea for adding CaO in nickel slag to improve the carbothermal reduction 

rate and iron metallization rate of nickel slag was used. The additive and the nickel slag were mixed in proportion and 

added with an appropriate amount of reducing agent, and they were reduced in a high temperature furnace. Combined 

with the thermodynamic calculation and product characteristic analysis results, the mechanism and the reduction effect of 

the additive strengthening reduction were studied. The results show that the addition of CaO can effectively promote the 

dissociation of iron silicate, strengthen the reduction process, accelerate the reduction rate, change the morphology of the 

metal phase in the slag phase, and increase the aggregation of metallic iron, which is beneficial for subsequent separation 

and recovery. As the amount of CaO increases from 0% to 10%, the metallization rate of the reduction product and the 

average particle size of Fe particles increases first and then decreases, with the changes of FeO content and residual 

carbon amount being opposite. The added amount of CaO being 8%, the metallization ratio and particle diameter of iron 

in the reduced product peak at 87.25% and 41.3 μm, respectively. With the added amount of CaO being 8%, the 

metallization rate and particle diameter of iron in the reduction products peak at 87.25% and 41.3 μm, respectively. 

Key words: nickel slag; calcium oxide; carbothermal reduction; additive 
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