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摘  要：煤基直接还原−磁选技术是实现镍渣中铁资源回收的重要方法。通过预氧化改善镍渣还原特性，控

制还原过程中铁颗粒的生长是该工艺的关键环节。本文以氧化率和金属化率为评价指标，研究镍渣氧化行

为及氧化条件对还原效果的影响。结合 XRD、SEM-EDS 及 Image-ProPlus 图像分析，探究预氧化镍渣还原

过程铁颗粒生长特性并建立铁颗粒的生长动力学模型。结果表明：预氧化技术能改变镍渣含铁物相类型，

有利于提高还原产物金属化率。延长还原时间及升高还原温度能够加快还原产物中金属铁颗粒的聚集和生

长速度。还原温度 1373 K 还原时间从 30 min 延长至 60 min 时，铁颗粒的平均尺寸由 8.32 μm 增加到 29.44 

μm。预氧化镍渣还原过程中铁颗粒生长活化能和指前因子分别为 14.591 kJ/mol 和 3.341，控制因素为表面

扩散及铁颗粒迁移。 

关键词：预氧化；镍渣；直接还原；金属铁颗粒；生长动力学 

文章编号：1004-0609(2021)-08-2218-09       中图分类号：TF111       文献标志码：A 
 

引文格式：张馨艺, 李小明, 臧旭媛, 等. 预氧化镍渣直接还原铁颗粒生长动力学[J]. 中国有色金属学报, 

2021, 31(8): 2218−2226. DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-40003 

ZHANG Xin-yi, LI Xiao-ming, ZANG Xu-yuan, et al. Growth kinetics of metallic iron particles in coal-based 

direct reduction of pre-oxidized nickel slag[J]. The Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2021, 31(8): 2218−2226. 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-40003 
                      

 

    硫化镍矿闪速炉或富氧顶吹炉冶炼过程中排

出的镍渣，含有较高含量的铁以及一定量的铬、镍

等有价金属，是一种重要的含铁二次资源[1−2]。由

于缺乏高效低成本处理技术，镍渣大量堆存，占用

土地且造成金属资源浪费，开展镍渣资源化利用技

术研究具有重要的经济价值和环保效益[3]。 

    镍渣中铁含量高，提铁利用最受关注。提铁工

艺中，直接还原−磁选技术[4−6]工艺简单、成本相对

较低，该工艺应用的关键是如何实现高效还原和促

进金属铁颗粒快速长大。前人在强化矿石或冶金渣

固态还原方面开展了大量研究，先后提出了配加添

加剂[7−9]、机械活化以及预氧化[10]等强化还原方法。

其中预氧化技术因能够改变矿石或冶炼渣的晶格

结构，增加比表面积[11−13]，降低后续还原温度，促

进还原顺利进行[14−15]，且不增加额外的熔剂或能

耗，受到广泛关注。镍渣中铁以铁橄榄石形式存在，

直接采用煤基还原难以获得较高的还原度，通过预

氧化的方式对还原过程进行强化是重要举措。同

时，还原过程中金属铁颗粒的大小对后续磁选分离

工序具有重要影响。因此，深入研究镍渣预氧化效

果及预氧化镍渣直接还原过程中铁晶粒的形成、铁

颗粒的聚集及长大机理、工艺过程控制是实现镍渣

有效还原、并提高磁选回收率的关键。 

    本文作者借助 XRD、SEM 等分析表征手段，

系统研究经不同预氧化条件处理后的镍渣物相转

变特征以及预氧化镍渣煤基还原行为。分析还原过

程中产物内部金属铁颗粒的生长特性，应用

Image-pro Plus (IPP)软件测定铁颗粒粒径大小，明 
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确镍渣煤基直接还原过程中金属铁颗粒的生长规

律，计算金属铁颗粒的生长动力学。为预氧化处理

后的镍渣进行直接还原−磁选回收高品位铁合金产

品提供理论依据。 

 

1  实验 
 

1.1  原料 

    实验所用镍渣取自国内某镍冶炼厂闪速炉口

排出的原渣，为块状，化学成分和物相组成分别如

表 1 和图 1 所示。 

 

表 1  镍渣化学成分 

Table 1  Chemical components of nickel slag (mass 

fraction, %). 

TFe FeO SiO2 MgO Al2O3 

39.40 49.68 32.50 9.70 2.30 

CaO Ni Cu Co S 

1.20 0.455 0.338 0.144 0.868 

 

 

图 1  镍渣试样的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of nickel slag sample 

 

    由表 1 可知，镍渣中铁含量较高，接近 40%；

SiO2 和 MgO 含量分别为 32.50%和 9.70%；CaO 和 

Al2O3 含量较低。除此之外，渣中还含有少量 Ni、

Cu、Co 等有价元素。图 1 表明，镍渣中的主要结

晶相为铁橄榄石(Fe2SiO4)、镁橄榄石((Fe,Mg)2SiO4)

和 FeNiS2。 

    还原剂煤粉的工业分析和元素分析如表 2 所

示，煤粉中固定碳含量高，硫含量低，是优质含碳

还原剂。 

 

1.2  实验程序 

    镍渣样品破碎制样后于鼓风干燥箱 105 ℃干燥

8 h。称取一定量干燥后的镍渣，配加 1%粘结剂(羧

甲基酸钠)和 8%水混合均匀。送压样机压制成圆柱

状样品(d 10 mm×10 mm)，每块质量约 5 g。压制

完成后，120 ℃干燥 4 h，备用。 

    高温预氧化实验采用卧式管式炉进行，温度测

量精度为±1 ℃，开始升温时以 1 L/min 在炉管一侧

通空气，另一侧排尾气。炉温到达设置温度

(300~1000 ℃)后，将装有镍渣样品的瓷舟恒速推入

炉内进行预氧化处理。氧化产物采用 SEM、XRD

和化学法分析，并以此为原料开展还原实验。 

    还原实验设备为真空气氛数显井式炉。还原剂

煤粉粒度小于 0.074 mm 为 100%。采用刚玉坩埚盛

放预氧化样品，还原剂煤粉按 w(C)/w(Fe)=0.32 称取

放入坩埚，并将样品完全埋入还原煤粉。实验过程

中用 N2 作为保护气体，流量为 20 mL/min。当井式

炉以 20 K/min 的速率升温至所需温度时，将装有预

氧化样品的坩埚迅速放入炉内，待还原至预设时间

后，将样品快速取出。冷却至室温后，从煤粉中取

出。还原产物研磨至粒度小于 0.074 mm，分成两部

分，一部分采用化学法进行成分分析，另一部分采

用 SSX−550 扫描电镜进行形貌和微观结构分析。 

    镍渣氧化过程和还原过程分别选用氧化率和

金属化率作为评价指标，计算公式分别为式(1)和式

(2)。 

 

表 2  煤的工业分析及元素分析 

Table 2  Proximate and elemental analyses of coal 

Proximate analysis, w/%  Elemental analysis, w/% 

Moisture Ash Volatile Fixed carbon  S C H O N 

0.14 11.86 6.70 81.27  0.29 81.76 2.84 4.13 0.93 
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式中： 为铁的氧化率，%；w(Fe3+)和 w(FeT)分别

是氧化后镍渣中三价铁和全铁的相对含量，%。 
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式中： 为金属化率；w(FeM)表示还原样品中金属

铁含量；w(FeT)表示原样中的全铁含量。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  反应热力学分析 

    还原反应初期，预氧化镍渣样品表面与接触的

煤粉发生直接还原反应。样品中涉及的含铁化合物

包括 Fe2SiO4 预氧化转化的 Fe2O3、Fe3O4、FeO 以

及残留的少量 Fe2SiO4 等，可能发生的反应如式

(3)~(6)所示： 
 
Fe2SiO4+2C=2Fe+SiO2+2CO(g)              (3) 
 

3Fe2O3+C=2Fe3O4+CO(g)                   (4) 
 

Fe3O4+C=3FeO+CO(g)                     (5) 
 
FeO+C=Fe+CO(g)                         (6) 
 

    同时，初始反应产生的还原性气体 CO 向样品

内部扩散，CO 与样品内部未与煤粉直接接触的含

铁化合物逐级发生间接还原反应，可能发生的反应

如式(8)~(12)所示： 
 

3Fe2O3+CO(g)=2Fe3O4+CO2(g)              (7) 
 
Fe3O4+CO(g)=3FeO+CO2(g)                (8) 
 

FeO+CO(g)=Fe+CO2(g)                    (9) 
 

Fe3O4+4CO(g)=3Fe+4CO2(g)               (10) 
 

    样品内部残留的少量 Fe2SiO4 在实际反应温度

和 CO 分压条件下可能发生的还原反应如式(11)所

示： 
 

Fe2SiO4+2CO=2Fe+SiO2+2CO2                    (11) 
 

    在高温下，间接还原生成的 CO2内扩散至样品

表面与煤粉中固定碳发生气化反应，保证了体系的

还原性气氛，使得铁氧化物不断还原生成金属铁。

气化反应如式(12)所示： 
 

C(s)+CO2(g)=2CO(g)                     (12) 
 
    利用 Factsage 热力学软件基于标准状态下对还

原过程进行计算，并将预氧化镍渣中可能发生反应

的 ΔG与温度变化关系式作图，如图 2 所示。Fe2O3

和 Fe3O4 被 CO 还原成 FeO 的反应在较高的还原温

度下可以进行，而 CO 直接还原铁橄榄石的还原反

应(反应(11))在热力学上不能自发进行。因此，进一

步减少预氧化镍渣样品中残存的 Fe2SiO4 是获得良

好还原效果的重要保证。 

 

 

图 2  镍渣还原过程中标准 Gibbs 自由能变化曲线 

Fig. 2  Standard Gibbs free energy variation curves of 

nickel slag during reduction process 

 

2.2  预氧化条件对镍渣氧化率的影响 

    镍渣在不同温度下预氧化 5~30 min，其氧化率

如图 3 所示。镍渣氧化率随氧化时间和氧化温度增

加而增大，特别是在较高的温度下，前 5 min 内样

品的氧化率显著增大。当氧化温度为 300 ℃、400 ℃

和 500 ℃时，随着预氧化时间的增加，氧化率小幅

度增大，当反应进行至 30 min 时仍呈缓慢上升的趋

势，镍渣样品氧化率整体较低，小于 50%。提高预

氧化温度，样品的氧化率随之增大。温度为 700 ℃

时，镍渣氧化率随时间变化的幅度加大，在反应 30 

min 后氧化率接近 70%。进一步提高氧化温度至

900 ℃和 1000 ℃，反应前 5 min，氧化率迅速增大；

并在 15 min 后，氧化率趋于平稳，此时氧化率达到

95%以上。 
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图 3  预氧化时间对镍渣氧化率的影响 

Fig. 3  Effect of pre-oxidation time on oxidation degree of 

nickel slag 

 

2.3  预氧化温度对镍渣金属化率的影响 

    镍渣在不同温度下预氧化30 min后，在1200 ℃

分别还原 30 min、40 min、50 min 和 60 min 后的金

属化率如图 4 所示。由图 4 可看出，随着预氧化温

度的升高，或还原时间的延长，预氧化镍渣还原产

物的金属化率整体表现出升高的趋势。其中，在预

氧化温度由 400 ℃升高到 500 ℃时，还原产物金属

化率有明显的提升；当还原时间延长到 50 min 后，

进一步提高预氧化温度，对金属化率的影响逐渐减

弱。金属化率随着预氧化温度的提高而增加的原因

是：在镍渣预氧化过程中，主要含铁物相由铁橄榄

石转变为 Fe2O3 及 Fe3O4，降低了镍渣的还原难度。 

 

 

图 4  预氧化温度对镍渣金属化率的影响 

Fig. 4  Effect of pre-oxidation temperature on degree of 

metallization of nickel slag 

当预氧化温度较低时(300~400 ℃)，镍渣中由铁橄

榄石转变而成的简单铁氧化物含量较低，镍渣中大

部分铁相仍然以铁橄榄石存在，还原难度较大；随

着预氧化温度提高，镍渣中铁氧化物含量明显提

高，还原产物金属化率呈显著上升的趋势。同时，

预氧化过程中形成的孔隙有利于还原气体的扩散，

进一步加速了镍渣后续还原。 

 

2.4  还原温度和时间对预氧化镍渣金属化率的  

影响 

    选取900 ℃预氧化30 min的镍渣进行不同温度

和时间的还原，结果如图 5 所示。由图 5 可看出，

随着还原温度的升高，预氧化镍渣还原产物的金属

化率呈逐渐升高的趋势。当还原温度小于 1200 ℃

时，还原产物金属化率的增加幅度较大；而当温度

达到 1200 ℃后，增加趋势逐渐减弱。相同的还原

温度下，随着还原时间的延长，还原产物的金属化

率也呈增大的趋势。1250 ℃还原 60 min，样品最大

金属化率为 83.89%。 

 

 
图 5  还原条件对预氧化镍渣金属化率的影响 

Fig. 5  Effect of reduction conditions on degree of 

metallization of pre-oxidized nickel slag 

 

2.5  铁颗粒形貌分析 

    将 900 ℃预氧化 30 min 的镍渣，在不同的温度

还原 60 min 后，还原产物的 SEM 像如图 6 所示。

由图 6 可看出，在还原温度 900 ℃时，还原产物中

出现球形金属铁颗粒(见图 6 中亮白色部分)。还原

温度增加到 1000 ℃时，铁颗粒开始聚集，尺寸逐

渐变大。随着温度进一步升高，大量的球形铁颗粒 
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图 6  预氧化镍渣在不同还原温度下还原 60 min 后还原产物的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of reduction products of pre-oxidized nickel slag at different reduction temperatures after reduction for 

60 min: (a) 900 ℃; (b) 1000 ℃; (c), (d) 1100 ℃ 

 

逐渐从渣相中分离。温度是预氧化镍渣还原过程中

影响金属铁颗粒聚集的重要因素，随着温度的升

高，铁颗粒成核的吉布斯自由能越来越负，有利于

金属铁颗粒形成。同时，提高还原温度还能够改善

金属铁颗粒的扩散和迁移能力，从而对金属铁颗粒

尺寸产生重要影响。 

 

2.6  预氧化镍渣还原过程金属铁颗粒的生长动  

力学 

    将还原产物用树脂镶样固定并打磨抛光后采

用 SEM 检测分析，采用 Image-Pro Plus(IPP)图像分

析软件处理原始图片得到二值图像。为了保持分析

结果与实验精度的一致性，分析过程中选用 3000

倍的 SEM 像对约 1000 至 2000 个金属铁颗粒的尺

寸进行采集、统计、分析，获得铁颗粒的生长特性。

不同还原条件下铁颗粒的平均粒径按截面积加权

计算的平均等效圆直径得到，该计算方法可削弱频

数较大的小颗粒粒径对平均粒径的影响，如式(13)

所示： 

1 1

N N

i i i
i i

D D S S
 

                         (13) 

式中：D为样本平均等效圆直径，μm；Di为第 i个

铁颗粒的等效圆直径，μm；Si为第 i个铁颗粒的截

面积，μm2；N为样本中的颗粒总数。 

    预氧化镍渣还原过程中金属铁颗粒的平均尺

寸如图 7 所示。由图 7 可看出，随着还原时间和温

度的增加，尺寸较小的金属铁颗粒逐渐聚集长大为

大尺寸颗粒。在还原温度为 900 ℃时，还原时间从

30 min 增加到 60 min 时，金属铁颗粒的平均尺寸从

2.80 μm 增加到 13.88 μm；在还原温度为 1100 ℃时，

还原时间从 30 min 增加到 60 min，金属铁颗粒的平

均尺寸从 8.32 μm 增加到 29.44 μm。 

    预氧化镍渣还原产物中颗粒生长过程可采用

经典动力学方程[16−17]描述，如式(14)所示。 

1/ 1/
0

n nD D At                            (14) 

式中：D为时间 t时颗粒的尺寸(μm)；D0为 t=0 时 
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图 7  还原时间对金属铁颗粒平均尺寸的影响 

Fig. 7  Effect of reduction time on average size of metallic 

iron particles 

 

的颗粒粒径(μm)；n 为颗粒的动能增长指数(无量

纲)；A为与温度有关的常数(无量纲)；t为生长时间

(min)。 

    参数 A符合式(15)所示的 Arrhenius 方程： 
 

0 exp
Q

A A
RT

    
 

                       (15) 

 

式中：A0 为指前因子(无量纲)；Q 为颗粒生长活化

能(kJ/mol)；R 为摩尔气体常数(J/(molꞏK))；T 为绝

对温度(K)。 

    将式(14)代入式(15)得 
 

1/ 1/
0 0 expn n Q

D D tA
RT

     
 

               (16) 

 

    由于 t=0 时金属铁颗粒刚刚生成，此时 D0 远小

于 D可忽略不计，则式(16)表示为 
 

1/
0 expn Q

D tA
RT

    
 

                    (17) 

 

    式(17)两边同时取对数，得到如下方程： 
 

0ln ln ln
Q

D n t n A n
RT

                    (18) 

 

    由式(18)可知，n和 A的值可以分别从 ln D和

ln t以及 D1/n和 t的图像斜率得到。在已知 n和 A的

基础上，Q和 A0 的值可分别由 ln A和 1/T图像的斜

率和截距得出。获得 n、A0、Q 的值后，可以建立

预氧化镍渣还原过程中金属铁颗粒的生长模型，由

实验数据绘制的镍渣产物中铁颗粒 ln D与 ln t的关

系如图 8 所示。由图 8 可看出，ln D与 ln t呈现较

好的线性相关性，在 900 ℃、1000 ℃和 1100 ℃下

求得 n的平均值为 1.9986。 

    图 9所示为 30 min到 60 min时不同温度下D1/n

与 t的线性关系。相关系数 A由图中直线的斜率得

到。 

 

 

图 8  不同温度下铁颗粒 ln D与 ln t的关系 

Fig. 8  Relationship between ln D and ln t of iron particles 

at different temperatures 

 

 

图 9  不同温度下铁颗粒 D1/n与 t的关系 

Fig. 9  Relationship between D1/n and t of iron particles at 

different temperatures 

 

    图 10 所示为不同温度下 ln A与 T−1 的关系。由

图 10 中直线的斜率和截距可以得到金属铁颗粒生

长过程中 Q值为 14.591 kJ/mol，A0 为 3.341。 

    因此，镍渣煤基还原过程中金属铁颗粒的生长

模型可以表示为 
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图 10  金属铁颗粒 ln A与 T−1的关系 

Fig. 10  Relationship between ln A and T−1 of metallic iron 

particles 

 

3
1/1.9986 14.591 10

3.341 expD t
RT

 
   

 
        (19) 

 

    图 11 所示为预氧化镍渣煤基还原过程中金属

铁颗粒的实测尺寸与计算尺寸的对比。直线为 y=x，

两组数据在直线附近分布均匀，说明所建立的生长

模型具有良好的相关性。因此，该模型可用于描述

预氧化镍渣煤基还原过程中铁颗粒的生长尺寸。 

 

2.7  预氧化镍渣还原过程中金属铁颗粒的生长行

为和特点 

    图 12 所示为预氧化镍渣煤基还原机理图，镍

渣在预氧化过程中二价铁被氧化成三价铁，经历了

Fe2SiO4→Fe3O4→Fe2O3 的相变过程最终形成含有

三价铁氧化物的预氧化镍渣。由图 12 可看出，在

预氧化镍还原初始阶段温度较低，还原速率较小， 

 

 
图 11  生长模型的线性相关性 

Fig. 11  Linear correlation of growth model 

 

预氧化镍渣和还原剂煤的物理结构和尺寸变化不

大。随着还原反应进行，预氧化镍渣中的铁氧化物

逐渐被还原，越来越多的铁颗粒从反应物的边缘向

内逐渐生成，颗粒之间的空间增大。 

    镍渣煤基还原过程中金属铁颗粒的生长机理

如图 13 所示。预氧化镍渣煤基还原过程中金属铁

颗粒的生长分为金属铁成核阶段、深度还原阶段及

铁颗粒生长阶段：在还原过程中，还原温度较低时，

预氧化镍渣颗粒表面的铁氧化物在还原剂煤的作

用下形成细小的金属铁颗粒，成为铁晶粒长大的晶

核，此时为还原的第一阶段；随着还原时间的延长

或还原温度升高，预氧化镍渣中的铁氧化物进一步

被还原，新生成的金属铁未按自身晶格排列而具有

极强的活性，以初始形成的晶核为中心逐渐集聚和

收缩，完成第二阶段；随着金属铁生成量的不断增

大，依照最小表面自由能的原理，铁颗粒不断聚合

长大，最终生长成具有一定尺寸的金属铁连晶。 

 

 
图 12  预氧化镍渣煤基还原机理示意图 

Fig. 12  Schematic diagram of coal-based reduction mechanism of pre-oxidized nickel slag 
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图 13  镍渣煤基还原过程中金属铁颗粒的生长机理 

Fig. 13  Growth mechanism of metallic iron particles 

during coal-based reduction of pre-oxidized nickel slag 

 

3  结论 
 

    1) 预氧化能够有效促进镍渣中二价铁向三价

铁转化，含铁物相经历 Fe2SiO4→Fe3O4→Fe2O3 的变

化。预氧化温度 900 ℃时，镍渣的氧化程度显著增

大，氧化率达到 95%以上。预氧化镍渣煤基 1250 ℃

还原 60 min 时，产物的金属化率可达到 83.89%。 

    2) 还原温度和时间是影响金属铁颗粒生长的

主要因素，还原时间的延长有利于金属铁颗粒的聚

集生长，升高温度有利于还原反应的进行及铁相的

扩散聚集。预氧化镍渣在 900 ℃时还原 30 min 和

60 min 时，金属铁颗粒的平均尺寸从 2.80 μm 增加

到 13.88 μm；还原温度升高到 1100 ℃时，相应的

金属铁颗粒平均尺寸从 8.32 μm 增加到 29.44 μm。 

    3) 预氧化镍渣直接还原过程中，金属铁颗粒通

过最小自由能原理逐渐聚集长大，并成为嵌在渣相

中的球形颗粒。预氧化镍渣还原过程中铁颗粒生长

活化能和指前因子分别为 14.591 kJ/mol 和 3.341，生 

长动力学模型为
3

1/1.9986 14.591 10
3.341 expD t

RT

 
   

 
 

(30 min≤t≤60 min；1173 K≤T≤1373 K)。 
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Growth kinetics of metallic iron particles in  
coal-based direct reduction of pre-oxidized nickel slag 

 

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

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

 

Abstract: The coal-based direct reduction-magnetic separation is an important process to recover iron from nickel 

slag. Improving the reduction characteristics of nickel slag by pre-oxidation and controlling the growth 

characteristics of iron particles during the reduction process are the key points of the process. In this paper, the 

pre-oxidation behavior of nickel slag and the influence of pre-oxidation conditions on the reduction process were 

investigated using the oxidation degree and the degree of metallization as the evaluation index. The growth 

characteristics of metallic iron particles during the reduction of pre-oxidized nickel slag were investigated by XRD, 

SEM-EDS and Image-Pro Plus image analysis, and the growth kinetic model of metallic iron particles was also 

developed. The results show that the phase containing iron in nickel slag can be changed by the pre-oxidation 

technique which is benefit for improving the metallization ratio of the reduced products. The aggregation and 

growth of metallic iron particles in the reduction products of pre-oxidized nickel slag can be accelerated as the 

reduction time prolonging and the reduction temperature increasing. The average sizes of the metallic iron particles 

increase from 8.32 μm to 29.44 μm when the reduction time is extended from 30 to 60 min at the reduction 

temperature of 1100 ℃. The activation energy and prefactor of iron particle growth in the reduction process of 

pre-oxidized nickel slag are controlled by surface diffusion and iron particle migration are 14.591 kJ/mol and 3.341, 

respectively. 

Key words: pre-oxidation; nickel slag; direct reduction; metallic iron particles; growth kinetics 
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