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摘  要：硫化镍造锍熔炼中，炉渣成分和体系氧分压对渣性能、渣中 Fe3O4含量、渣−低镍锍分离特性及有

价金属损失影响显著。利用 Factsage 软件绘制不同氧分压下 NiO-FeO-CaO-SiO2-MgO 系液相区和

Fe-Ni-Cu-S-O 系优势区，探讨 pO2
和 pS2

对低镍锍和炉渣成分的影响；通过渣−锍平衡实验并结合 X 射线衍

射、原子吸收和 X 射线光电子能谱等，分析体系氧分压对于镍造锍熔炼过程中渣中有价金属镍、铜、钴损

失以及 m(Fe2+)/m(Fe3+)的影响规律。结果表明：适当降低体系 pO2
，有利于降低体系完全熔化温度和增大渣

中 m(Fe2+)/m(Fe3+)比。当 pO2
=1.01 mPa，含 11% CaO 和 9% MgO(质量分数)熔渣与低镍锍平衡后渣中

m(Fe2+)/m(Fe3+)可达 12.93；合成渣和工业渣对比实验显示，降低氧分压至 1.01 mPa，含 7%~15% CaO(质量

分数)的合成渣中 Cu、Ni 和 Co 在锍−渣中的分配比较工业渣高，有价金属损失更小。因而，调控后渣组分

能满足工业生产渣−锍分离的要求。 
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    镍造锍熔炼过程中，有价金属 Ni、Cu、Co 在

渣中的损失取决于渣组分、熔渣性能、熔炼温度及

工艺控制参数以及渣−锍分离特性等，尤其是与

Fe3O4 含量密切相关[1]。渣中镍的熔解量与 Ni 在镍

锍和炉渣中的分配系数负相关，而分配系数随渣中

m(Fe2+)/m(Fe3+)的增加而增大[1−2]；而渣中 m(Fe2+)/ 

m(Fe3+)高低受控于渣中组分及体系氧分压的影  

响[2]。很多学者[3−13]研究了组分含量变化对渣中金

属熔解损失及铁的存在形式的影响，研究发现，有

价金属 Ni 主要以锍粒、NiO 或(Ni,Fe)3O4 等形式[7−8]

损失，炉渣的 m(Fe2+)/m(Fe3+)在 2~6 的范围内，磁

铁矿含量和 m(Fe2+)/m(Fe3+)取决于炉况和氧化还原

条件[8]。本文作者课题组前期[10−14]对 FeO-CaO- 

SiO2-MgO 渣系的研究发现，适当增加 CaO 含量会

降低渣系的熔点和黏度，也有利于减少渣中

2FeOꞏSiO2，提高炉渣 aFeO。氧分压对熔渣性能及组

分变化影响也比较显著[14−18]。HIDAYAT 等[15]对

CaO-FeO-Fe2O3-SiO2 渣系的相图计算得出，增加 
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CaO 含量会在很宽的氧分压范围(1.01×10−4~1.01 

Pa)内保持液相。任洪波[18]对镍奥斯麦特熔炼的研

究表明，富氧浓度从 28%提高到 50%(质量分数)，

渣中 Fe3O4 含量会从  2%~3%(质量分数)提高到

5%~6%(质量分数)，引起渣黏度增大，影响渣镍分

离。上述研究可见，氧分压对于造锍熔炼渣中 Fe3O4

的析出和熔渣性能影响显著，这与熔渣组分和精矿

品位有关。在对 FeO-CaO-SiO2-MgO 系渣中 CaO 组

分调控后，氧分压对镍造锍熔炼过程有价金属在 

渣−锍之间平衡分配比的影响规律和机制也非常值

得深入研究。 

    本文通过热力学软件计算结合镍造锍熔炼渣−

锍平衡模拟实验，探讨氧分压调整对组分调控后造

锍熔炼渣中 m(FeO)/m(Fe3O4)分配比、有价金属元素

Cu、Ni、Co 在渣中损失的影响机制。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料及方案 

    本研究实验用低镍锍和原渣，取样自金川有色

集团镍闪速熔炼系统，低镍锍含 20.9% Ni、33.4% 

Fe、16.8% Cu、25.8% S(质量分数)。据前期成分优

化结果，选取熔渣组分 m(Fe)/m(SiO2)为 1.0~1.4，

7%~15% CaO(质量分数)、9% MgO(质量分数)，低

镍锍和熔渣的配比为 25:75。表 1 所列为平衡实验

中所用部分镍渣成分和低镍锍品位。所用合成渣由

分析纯化学试剂 FeO、CaO、MgO、SiO2 和 NiO 配

制，FeO 是以草酸亚铁为原料，经高温加热分解制

得。 

    利用 Factsage 热力学软件绘制相图、优势区图；

并进行不同组分含量、不同氧分压条件下的渣锍平

衡计算。进行熔−锍平衡实验和渣性能测定前，先

将原料置于干燥箱中，在 100 ℃保温 2 h，除去原

料中多余的水分。按照表 1 所示渣成分和低镍锍配

比准备试样，并使用玛瑙研钵充分研磨原料，确保

其混合均匀。在立式管式炉(型号 ZP.T90/16A)模拟

渣 − 锍平衡分离实验过程，设定实验温度为

1400 ℃，平衡保温时间 10 h，通入 CO 和 CO2 混合

气体调控氧分压，实验温度下的氧分压分别为 10.1 

mPa 和 1.01 mPa，同时通入一定流速的 Ar，提高炉

内气体的流速，保证达到良好的平衡效果。平衡实

验结束后，样品随炉内温度缓冷至室温。 

 

1.2  分析表征 

    采用 XRD 粉末衍射仪(型号 D8-Advance-A25，

德国布鲁克 Bruker 公司)进行样品的物相检测(衍射

靶为 Cu-Kα，λ=1.54050 Å，40 kV，40 mA，扫描速

度为 4 (°)/min，步长 0.026)；采用原子吸收法检测

渣中有价元素铜、钴、镍的含量；采用 X 射线光电

子能谱仪(型号 Kα，美国赛默飞世尔科技公司产)。

全谱扫描：通能为 100 eV，步长 1 eV，窄谱扫描：

通能为 30 eV，步长 0.1 eV，以表面污染 C 1s(284.8 

eV)为标准进行结合能校正)与重铬酸钾容量法滴定

铁的方法结合检测渣中的 Fe2+和 Fe3+。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  氧分压对熔渣液相区和优势区的影响 

2.1.1  镍熔炼渣液相区 

    图 1 所示为利用 Factsage 软件绘制的含 9% 

MgO、0.26% NiO、0~20% CaO(质量分数)、pO2
为

0.101~1010 mPa 条件下低于 1300 ℃的镍造锍熔炼

NiO-FeO-SiO2-CaO- MgO 系渣的液相区叠加图。由

图 1 可见，随着体系氧分压降低，0~17% CaO(质 

 

表 1  镍熔炼渣及低镍锍成分 

Table 1  Ingredient of slag and Nickel matte (mass fraction, %) 

Sample No. 
Ingredient of slag, w/% 

m(Fe)/m(SiO2) 
Nickel matte 

grade/% FeO SiO2 CaO MgO NiO 

1 50.8 32.9 7.0 9.0 0.26 1.2 20.9 

2 49.6 32.1 9.0 9.0 0.26 1.2 20.9 

3 48.4 31.4 11.0 9.0 0.26 1.2 20.9 

4 47.2 30.6 13.0 9.0 0.26 1.2 20.9 

5 46.0 29.8 15.0 9.0 0.26 1.2 20.9 
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图 1  不同氧分压下 NiO-FeO-SiO2-CaO-MgO 系 1300 ℃液相区叠加(0.26% NiO，9% MgO) 

Fig. 1  Liquidus region of NiO-FeO-SiO2-CaO-MgO system at 1300 ℃ under different oxygen partial pressures (0.26% NiO, 

9% MgO) 

 

量分数)范围内，低于 1300 ℃时的液相区形状有明

显的变化，液相区向渣中 m(Fe)/m(SiO2)增大的方向

扩展。这主要是由于硫化镍造锍熔炼过程中，体系

氧分压较低时，渣中较少的 FeO 被氧化成 Fe3O4，

体系的熔化温度降低；而控制氧分压在 0.101~1.01 

mPa 时，渣中的 Fe 大多数以 Fe2+的形式存在，高

熔点的尖晶石相相对含量减少，体系的熔化温度会

降低。可以发现，在 1300 ℃时，通过适当的控制

CaO 含量，NiO-FeO-SiO2-CaO-MgO 渣系能在 pO2

为 0.101~10.1 mPa 范围内保持比较均匀的液相区，

具有高度容纳铁氧化物的能力。因此，可以通过降

低体系氧分压，有效地控制 Fe3O4 的析出。不同组

分含量的熔渣在改变氧分压情况下测定的熔点结

果(见文献[14])可以证明上述的液相区变化规律。 

2.1.2  Fe-Ni-Cu-S-O 优势区图 

    1300 ℃下控制低镍锍品位 25%(质量分数)，含

48% Fe(质量分数)条件下，Fe-Ni-Cu-S-O 优势区图

如图 2 所示。从图 2 中可以看出，当 pO2
＜1.01 mPa，

pS2
＞10.1 Pa 时，体系中主要是 Cu2S，Ni3S2 以及 Fe2+

液相存在区；当控制 pO2
＞10.1 mPa，pS2

＜1.01 kPa

时，体系中主要为液态 Cu2S 及固态 NiO、Fe3O4存

在区，此时容易生成 Fe3O4，渣中也会产生镍损失；

当控制氧分压处于 1.01~10.1 mPa，硫分压处于

1.01~10.1 kPa 时，体系中主要含有液态 Cu2S、Ni3S2

以及 Fe3O4 以及部分 Fe2+；当 pO2
＜0.101 mPa 时，

体系中的铁主要以 Fe2+的形式存在。因此，从

1300 ℃下 Fe-Ni-Cu-S-O 优势区可知，随着氧分压

降低，体系中铁的存在形式会由 Fe3O4转变为 Fe2+，

适当地降低氧分压增大硫分压有利于增大体系中

的 Fe2+，减少 Fe3O4 的生成，从而降低渣系熔化温

度、改善流动性，提高渣−锍分离效果，减少有价

金属损失。 
 

 
图 2  1300 ℃下 Fe-Ni-Cu-S-O 优势区图 
Fig. 2  Predominate diagram of Fe-Ni-Cu-S-O system at 
1300 ℃ 
 

2.2  氧分压对熔渣物相及 Fe2+/Fe3+的影响 

    镍造锍闪速熔炼过程中，沉淀池炉气气氛平衡

氧分压约为 1.01~10.1 mPa。因而渣−锍平衡实验控

制氧分压分别在 10.1 mPa 和 1.01 mPa 条件下进行。

平衡结束后，m(Fe)/m(SiO2)为 1.2，含 15% CaO、

9% MgO(质量分数)渣样的 XRD 谱如图 3 所示。 

    由图 3 可见，在渣中 m(Fe)/m(SiO2)为 1.2，含

15% CaO、9% MgO(质量分数)情况下，1400 ℃下

镍锍−熔渣平衡 10 h 后，渣中主要物相为镁铁尖晶

石 ( M g F e 2 O 4 )、方辉石相 (Ca(Mg,Fe)S i 2 O 6、

(Ca,Mg,Fe)SiO3)、橄榄石相((Ca,Mg,Fe)2SiO4、 
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图 3  不同氧分压下镍渣的 XRD 谱 

Fig 3  XRD pattern of nickel slag under different oxygen 

partial pressures (m(Fe)/m(SiO2)=1.2, 15% CaO, 9% MgO) 

 

CaMgSiO4)和尖晶石型 Fe3O4。随着氧分压的降低，

渣中 Fe3O4、(Ca,Mg,Fe)SiO3 和(Ca,Mg,Fe)2SiO4 转变

为 Ca(Mg,Fe)Si2O6、CaMgSiO4 和 MgFe2O4，高熔

点 Fe3O4 的相对含量降低，MgFe2O4 的相对含量增

加，而 MgFe2O4 相较于铁橄榄石具有更高的活度，

更易于后期还原提铁。 

    理论计算结果显示，随着反应体系的氧分压降

低，渣中 m(Fe2+)/m(Fe3+)逐渐增大。氧分压在 1.01 

mPa 时，组分含 11% CaO、9% MgO(质量分数)，

m(Fe)/m(SiO2)为 1.2 的渣 m(Fe2+)/m(Fe3+)可以达到

19.83。渣−锍平衡实验结束后，对渣中 Fe 的价态进

行了光电子能谱(XPS)分析。图 4(a)所示为 XPS 检

测后绘制的分峰前的图谱，图 4(b)所示为绘制的分

峰后的图谱。通过分析并与 Fe 的电子结合能相对

比，发现 708.6 eV 处为 Fe2+，722.6 eV 处为 Fe3+的

峰值。根据两个分峰的面积比值得出 9% MgO(质量

分数)，m(Fe)/m(SiO2)=1.2，不同 CaO 含量下，氧分

压对渣中 m(Fe2+)/m(Fe3+)的影响(如图 4(c)所示)。由

图 4(c)可以看出，当氧分压一定时，随着 CaO 加入，

渣−锍平衡后炉渣中 m(Fe2+)/m(Fe3+)会先增加后减

小。这是由于加入适量的 CaO，渣的碱度增大，促

使复杂 SixOy
z−阴离子的解体，硅氧四面体群空隙增

大，使得渣的熔化温度和黏度降低，流动性增大，

离子之间可以自由穿插移动，渣−锍分离效果变好，

渣中较多 Fe3O4 被锍中的硫化物还原，渣中 Fe3+的

含量降低。当氧分压为 1.01 mPa 时，m(Fe2+)/ m(Fe3+)

变化趋势比较明显，含 11% CaO(质量分数)时，渣

中 m(Fe2+)/m(Fe3+)最大值 12.93, 比理论计算的结果

稍低。当氧分压为 10.1 mPa 时，含 13% CaO(质量

分数)时 m(Fe2+)/m(Fe3+)最大值 8.27，和理论计算结

果基本一致；但是当渣中 CaO 超过 13%之后，物相

中(Fe,Mg)SiO4 和 Fe2SiO4 减少，Fe3O4 含量增多，

使得 m(Fe2+)/m(Fe3+)下降。 

 

 

图 4  氧分压对渣中 m(Fe2+)/m(Fe3+)的影响 

Fig. 4  Effect of oxygen partial pressure on m(Fe2+)/m(Fe3+) 

in slag: (a) XPS (Before peak separation); (b) XPS (After 

peak separation); (c) Determination of m(Fe2+)/m(Fe3+) in 

slag at different oxygen partial pressures 



第 31 卷第 2 期                            陈  雷，等：氧分压对有价金属在镍造锍熔炼渣−锍间分配的影响 

 

457 

2.3  氧分压对渣中有价金属损失的影响 

2.3.1  合成渣平衡实验结果 

    锍与渣间平衡计算结果显示，在相同 CaO 含量

下，随反应体系氧分压的降低，有价金属在锍与渣

间的分配比都增大；在体系氧分压较低时，渣中 

Fe3O4 含量少，炉渣黏度较低，渣中有价金属含量

降低。渣中含 15% CaO、9% MgO(质量分数)、

m(Fe)/m(SiO2)=1.2、氧分压为 1.01 mPa 条件下，计

算的渣中平衡 Ni 量为 0.39%(质量分数)。控制氧分

压分别为 10.1 mPa 和 1.01 mPa，合成渣含 9% MgO 

(质量分数)，m(Fe)/m(SiO2)=1.2，进行镍锍−渣平衡

实验，有价金属在锍相和渣中分配比的影响如图 5

所示。由图 5 可见，当 CaO 含量相同时，随着氧分

压降低，渣中的有价金属铜、镍、钴含量降低，在

锍相和渣相中的分配比增大。这主要是由于当氧分

压较低时，体系中 Fe3O4 相对含量较低，体系中 Fe2+

主要以方辉石Ca(Mg,Fe)Si2O6存在，炉渣的黏度低，

镍锍与熔渣的分离效果较好，渣中溶解及夹带的有

价金属含量都会降低。这与理论计算结果趋势是相

同的，但是渣含金属量要比理论计算结果要大。这

主要是由模拟实验装置内熔体流动性不佳所致。 

    当氧分压为 1.01 mPa 时，CaO 含量的增加，铜、

镍、钴分配比的总体趋势均是先增加后下降，这是

由于适当添加 CaO，能破坏高镁硅酸盐的网状结

构，降低了炉渣的熔化温度和黏度，并且能抑制

Fe3O4 的析出，因此渣中挟带的金属损失少，渣含

金属量降低；但随着 CaO 的继续加入，Fe3O4生成

量增多，镍渣的熔化温度升高，黏度增大，渣锍分

离变得困难，渣中有价金属的损失升高，这一结果

与课题组前期不同氧分压下 CaO 含量对熔渣黏度

影响先降低后反增的研究结果是一致的[14]。 

2.3.2  合成渣与工业渣的渣−锍平衡实验结果比对 

    为探讨渣组分调控后对闪速造锍熔炼的适用

性，将闪速熔炼系统现场取样渣与实验室配制的合

成渣，在同等条件下进行渣−锍平衡模拟对比实验。

工业渣含 9.2% MgO、3.9% CaO(质量分数)，

m(Fe)/m(SiO2)=1.2。平衡后获得的锍−渣中镍、钴、

铜分配比，即锍中铜、镍、钴与渣中铜、镍、钴的

质量百分含量比值如图 6 所示。由图 6 可见，不管

是实验室配置的合成渣还是工业渣，氧分压为 1.01 

mPa 时，锍相中的 Cu、Co、Ni 的含量显著高于氧

分压为 10.1 mPa 时的数值，降低氧分压均有利于锍 

 

 
图 5  氧分压对有价金属在锍和渣中的分配比影响 

Fig. 5  Effect of oxygen partial pressure on distribution 

coefficient of metal in matte-slag: (a) Copper distribute 

coefficient; (b) Nickel distribute coefficient; (c) Cobalt 

distribute coefficient 

 

相中有价金属的富集。这主要是由于氧分压对金属

Fe 的影响很大，氧分压较大时，渣中 Fe3O4 的相对

含量增大，渣的黏度增大，流动性差，渣中机械挟

带及物理溶解的金属量增大，有价金属在锍−渣两

相中的分配比会降低。同等条件下，渣−锍平衡实 
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图 6  低镍锍与合成渣/工业渣的镍、钴、铜分配比 

Fig. 6  Distribution coefficient of nickel, cobalt, copper 

between matte and synthetic slag/industrial slag: (a) Copper 

distribute coefficient; (b) Nickel distribute coefficient;    

(c) Cobalt distribute coefficient (△—Matte-synthetic slag; 

▽—Matte-industrial slag) 

 

验对比结果表明，氧分压为 10.1 mPa 时，Cu、Ni

在低镍锍和 7%~15% CaO(质量分数)的合成渣中分

配比与工业渣中的数值基本持平，Co 在 7%~15% 

CaO(质量分数)的合成渣中损失比工业渣中的损失

要高；而当氧分压为 1.01 mPa 时，Cu、Ni、Co 在

7%~15% CaO(质量分数)的合成渣中损失比工业渣

要低。这说明沉淀池中氧分压降低至 1.01 mPa 时，

7%~15% CaO(质量分数)的合成渣与工业渣模拟分

离效果相当或略好，调控后的渣组分能基本满足工

业生产渣−锍分离特性的要求。 

 

3  结论 
 

    1) 氧分压显著影响渣−锍平衡分离，氧分压越

低，越有利于降低渣中的有价金属损失，当氧分压

降至 1.01 mPa 时，11%~13% CaO(质量分数)体系中

高熔点的(Ca,Mg,Fe)2SiO4橄榄石相和 Fe3O4 相的含

量相对低，同时 MgFe2O4 的含量相对增大，体系的

熔化温度和黏度降低，有利于冶炼的顺行和后续提

铁。 

    2) 渣−锍平衡分离模拟实验结果显示，降低氧

分压，有利于增大渣中的 m(Fe2+)/m(Fe3+)，当 pO2
= 

1.01 mPa，含 11% CaO 和 9% MgO(质量分数)的熔

炼渣与低镍锍平衡后渣中 m(Fe2+)/m(Fe3+)可达

12.93；pO2
= 10.1 mPa，含 13% CaO(质量分数)渣中

m(Fe2+)/m(Fe3+)最大为 8.27。 

    3) 同等工艺条件下合成渣和工业渣与低镍锍

平衡对比实验显示，pO2
=10.1 mPa 时，Cu、Ni 在低

镍锍和 7%~15% CaO(质量分数)的合成渣中分配比

与工业渣相当或略好；pO2
=1.01 mPa 时，Cu、Ni、

Co在 7%~15% CaO的合成渣中损失比工业渣要低。

调控后的渣组分能基本满足工业生产降低有价金

属损失的要求。 
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Effect of oxygen partial pressure on distribution of  
valuable metals between slag and matte in  

nickel matte smelting process 
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Abstract: During the matte smelting of nickel sulphide, the composition of slag and the oxygen partial pressure 

has a significant effect on the properties of nickel smelting, Fe3O4 content and valuable metals loss in slag, as well 

as separation characteristics of slag-matte. The effect of oxygen partial pressure on the liquidus region of the 

NiO-FeO-CaO-SiO2-MgO slag and predominant diagram of Fe-Ni-Cu-S-O system under different oxygen partial 

pressure was analyzed using Factsage software. And the influence of pO2
 and pS2

 on the composition of low-nickel 

matte and slag was also investigated. Based on the equilibrium experiment between slag and matte, combined with 

analysis of X-ray diffractometry, atomic absorption spectrometry and X-ray photon spectroscopy, the distribution 

rate of m(Fe2+)/m(Fe3+) in the slag, especially the nickel, copper and cobalt between the matte and slag under 

different oxygen partial pressure were deeply studied. The results show that it is conducive to reduce the melting 

temperature and enhence the mass ratio of Fe2+ to Fe3+ in the nickel smelting slag through proper lowering pO2 of 

the system. It can be explored that the maximum mass ratio of Fe2+ to Fe3+ reaches up to 12.93, in the slag 

containing 11% CaO and 9% MgO (mass fraction) after equilibrium with nickel matte under pO2
 of 1.01 mPa. 

Further, the contrast of equilibrium experiment for synthetic slag and industrial slag testified that the distribution 

coefficient of copper, nickel and cobalt of matte to slag for synthetic slag containing 7%−15% CaO (mass fraction) 

are higher than that of industrial slag under oxygen partial pressure of 1.01 mPa. Thus, it can be deduced that the 

modified tested slag can meet the requirements of slag-matte separation in industrial production. 

Key words: nickel slag; slag-matte balance; oxygen partial pressure; valuable metal; Fe3O4 content 
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