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摘 要：以氢气(H2)和甲烷(CH4)等为还原剂的气基冶炼，对于解决传统冶金行业所面临的“双碳”问题意

义重大。以红土镍矿为研究对象，在不同还原温度、还原时间、气体浓度等条件下，探讨了CH4与红土镍

矿中铁镍氧化物的还原行为。并结合XRD、SEM-EDS、气相色谱等表征手段，对红土镍矿及其焙烧产物

物相和形貌等进行了深入分析。结果表明：当还原温度为900 ℃、还原时间为60 min、CH4浓度为50%时，

可获得镍品位为3.06%、回收率为52.09%的精矿。精矿中镍品位和回收率较低的原因主要是由于NiO的还

原不彻底，即尾矿中仍有大量的镍存于硅酸盐中；以及部分还原后的镍铁合金晶粒过细，易流失于尾矿与

滤液中。CH4与红土镍矿的还原过程是在低温下缓慢进行；在高温(900 ℃)时部分CH4裂解产生H2和炭黑，

而主要的还原反应是在CH4和H2的协同作用下进行。
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目前，全球陆地镍总量约为4.7亿 t，主要为硫

化镍矿[1]。然而，全球范围内近期可供开发的硫化

物型镍矿资源，除加拿大的伏伊希湾(Voiseybay)镍

矿床的产出规模较大外，其他地方的产出量日趋下

降。从 2015~2019年，世界精炼镍产量为 1025.07

万 t，年均增长率为4.72%，与此同时，精炼镍消费

量为1039.28万 t，年均增长率为4.88%，世界镍资

源的供需矛盾不断加据[2−3]。因此，占陆基镍矿资

源总含量60.6%的红土镍矿成为近期研究热点。加

快红土镍矿资源的开发，对保证全球镍资源供给稳

定意义重大。

从我国近年来镍的消费结构情况来看，不锈钢

是镍消费的主要领域。红土镍矿还原焙烧−磁选工

艺可冶炼出能直接用于不锈钢生产的铁镍合金，具

有非常大的开发潜力。当前，红土镍矿焙烧磁选工

艺所采用的还原剂分固基和气基两类：1) 固基主要
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以煤、焦炭等为主，广泛应用于火法冶炼镍铁工艺

中，其工艺成熟，但受能耗、“双碳”约束等问题

的困扰[4−6]；2) 气基以H2、CH4、CO、焦炉煤气等

作为还原剂，具有传质、传热、反应温度较低等优

势，已成为研究热点。

丁志广等[7]发现H2几乎可将氧化镍完全还原，

同时将大部分的铁还原为低价铁氧化物，少部分铁

被还原为金属铁并与镍形成了铁镍合金。DE

ALVARENGA等[8]对H2还原褐铁型红土镍矿的动力

学进行了研究，发现在400 ℃≤t＜550 ℃时，主要

化学反应是将赤铁矿还原为磁铁矿；在 500 ℃≤

t＜800 ℃时，在固体产物中检测出金属铁，因此，

赤铁矿被还原为金属铁是该过程的主要化学反应；

另外，还可以在 t＞600 ℃时从还原后的样品中检测

出四方镍纹石 (大多数镍都处于该矿物相中)。

HANG 等[9]研究了 CO 还原红土镍矿，通过控制

CO2-CO比例，在焙烧温度为1200 ℃时，可得到镍

品位37.2%。回收率95.89%的选别指标。李博等[10]

对CO还原红土镍矿的动力学进行了研究，发现还

原反应主要是由化学反应和气体扩散共同控制。

此外，一些学者对CH4还原红土镍矿进行了研

究。张海培等[11]通过热力学分析CH4的裂解反应，

并通过实验考察CH4浓度对镍、铁品位及回收率的

影响，发现随CH4浓度的增加，磁选精矿中镍、铁

的品位有所降低，但幅度较低，而镍和铁的回收率

则逐渐增加。这是由于CH4浓度增大使还原性气氛

增强，有利于镍和铁的回收。丁志光团队[12]以CH4

作为还原剂，在还原温度为 700 ℃、反应时间为

60 min、CH4浓度为 20%(体积分数)的条件下得到

了还原产品，其中的镍和铁的金属化率分别为

91.17%和 23.67%。PICKLES等[13]对CH4还原红土

镍矿的热力学进行了研究，发现CH4在400~800 ℃

的温度范围内具有良好的还原性能。综上所述，气

基还原在提升精矿的品位和回收率、降低能耗等方

面都具有一定的优势。然而，目前对气基还原红土

镍矿的还原行为研究不够深入，主要是铁镍合金中

镍的品位和回收率难以提高的原因不明，以及气基

还原红土镍矿的反应机制研究不够充分，限制了该

工艺的进一步应用。

近年来，为应对全球气候变化，促进低碳经济

的转型，实现2030年碳达峰和2060年碳中和已经

成为国家重大战略[14−15]，这对传统冶金行业的发展

提出了更加严峻的要求。当前冶金企业在“双碳”

约束下，面临巨大挑战，因此，以可再生能源(H2)

和低碳能源(CH4)为主的新型气基冶炼工艺研究值

得大力关注[16]。当前对H2和CO的研究较多，但对

CH4还原红土镍矿缺乏系统性的研究，且CH4还原

红土镍矿的机制尚不清晰。

基于此，本文以红土镍矿为研究对象，着重考

察了CH4作用下红土镍矿内部镍氧化物及铁氧化物

的反应行为，具思路为：1) 系统研究CH4还原红土

镍矿的工艺过程，尤其是还原温度、还原时间及

CH4浓度等主要工艺参数对产物镍铁品位与回收率

的影响；2) 在此基础上，针对产物中镍品位和回收

率较低的现象，对其物相及微观结构等方面进行研

究，探讨焙烧过程中镍的迁移转化规律；3) 结合热

力学与表征分析，阐明 CH4 与红土镍矿的反应

行为。

1 实验

1.1 实验原料

本实验所用的红土镍矿来自印尼苏拉威西岛，

镍品位(质量分数)为 1.65%，铁品位为 25.37%，属

于过渡层型红土镍矿。红土镍矿原矿的XRD谱如

图1所示。由图1可知，原矿的主要结晶相组成为

利蛇纹石(Mg3Si2O5(OH)4)、针铁矿(FeOOH)、赤铁

矿 (Fe2O3)、铁蛇纹石 Fe4SiO4(OH)5，以及石英

(SiO2)。由于原矿中镍的品位较低，因此镍的物相

无法检测出来。

图1 红土镍矿的XRD谱

Fig. 1 XRD pattern of nickel laterite ore
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1.2 实验方法

实验流程如图2所示：首先，称取50 g红土镍

矿装入到固定床反应器内，打开水冷装置，通入保

护气体N2(气体流量为100 mL/min)，然后设置升温

程序升温到设置温度(温度范围为600~1200 ℃)；当

温度达到实验所需的温度后，通入定量CH4气体进

行还原(CH4气体流量为 150 mL/min)，N2和CH4均

由转子流量计控制(总气体流量为 200 ml/min)。还

原时间为 60~90 min。还原阶段结束后，关闭升温

装置，停止通入CH4，在N2保护下冷却至室温。冷

却到室温后，将焙烧矿取出，在制样机中制样后，

取出5 g样品在电流强度为2 A的湿法弱磁选机中进

行磁选。

磁选后的精矿通过丁二酮肟光度法计算镍品

位，镍回收率通过式(1)进行计算：

ε = ( m1 ´ α1

m0 ´ α0 ) ´ 100% (1)

式中：ε为镍回收率，%；α1为精矿中镍品位，%；

α0 为原矿中镍品位，%；m1为磁选精矿质量，g；

m0为磁选原矿质量，g。

1.3 表征分析

样品的X射线衍射分析采用日本Rigaku公司生

产的D/MAX2500型X射线衍射仪(XRD)进行表征。

使用Gu Kα射线、波长为 λ=0.154056 nm的辐射源，

使用石墨单色管，管电压为 40 kV，管电流为 100

mA，扫描速率为 8 (°)/min，扫描范围为 5°~85°。

采用Zesis公司生产的EVOHD15型扫描电镜结合

电子能谱分析(SEM-EDS)对试样的的形貌及元素种

类、分布含量进行分析。使用气相色谱(北京中科

惠分仪器有限公司GC−7820型色谱仪)对焙烧过程

产生的尾气进行分析。

2 结果与讨论

2.1 红土镍矿还原焙烧−磁选工艺实验研究

2.1.1 还原温度对镍、铁品位及回收率的影响

在还原时间为90 min、CH4的浓度为50%、还

原温度为600~900 ℃、磁场强度为2 A的条件下进

行还原焙烧实验，并测量镍的回收率和品位，其结

果如图3所示。当还原温度从600 ℃升高到900 ℃

时，镍的品位和回收率基本上随温度的升高而增

加。其中，镍的品位在 800 ℃处达到峰值，为

2.45%，回收率在 900 ℃处达到峰值，为 49.71%。

以上研究结果表明[17]，在实际的反应过程中，当温

度高于 352 ℃时，CH4与氧化镍的反应就能进行，

而CH4的裂解反应理论上发生在600 ℃左右，反应

对温度的要求较低。然而，在实际的还原过程中，

氧化镍很难在低温下被还原。结合图7可知，在温

度为600 ℃时，镍的物相仍然以氧化镍为主，这主

要是由于蛇纹石的分解温度为600 ℃，镍和铁仍然

包裹在蛇纹石相中[18]。而随着温度的继续升高，利

蛇纹石分解产生较多的辉石(MgSiO3)，使得包裹其

中的镍和铁被释放，因此温度到700 ℃左右时，还

原物相中就可以检测出铁镍合金。

2.1.2 还原时间对镍、铁品位及回收率的影响

在还原温度为900 ℃、CH4的浓度为50%、还

原时间为30~120 min的条件下进行实验，并测量镍

的品位和回收率。其结果如图4所示。当还原时间

从30 min增加到120 min时，镍的品位和回收率基

本呈现先增加后减小的趋势，品位和回收率在 60

min时达到峰值，分别为2.68%和52.64%。延长还

原时间可使更多的还原气体通过内扩散扩散到颗粒

的内部，因此，大部分镍和铁的氧化物得到还原，

使镍、铁颗粒得到充分地长大。然而，在未加入添

加剂的情况下，硅镁酸盐的晶格未能完全打开，富

含于其中的含镍氧化物不能与CH4反应，因此，还

原 30 min时镍的品位就达到了最高值。根据文献

图2 实验流程图

Fig. 2 Flow chart of experiment
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[19]报道，当还原时间较短时，方铁矿比磁铁矿的

还原速率慢。此外，矿物中未还原的氧化铁阻碍了

氧化镍的扩散，并导致焙烧矿中镍的品位和回收率

偏低。延长还原时间有利于提高镍和铁的品位和回

收率。但同时，还原时间的延长也会导致CH4不断

发生裂解反应，导致固体碳的沉积，从而影响气体

的扩散，因此，随着时间的再度延长，镍和铁的品

位和回收率会下降。

2.1.3 CH4浓度对镍、铁品位及回收率的影响

在还原温度为 900 ℃、还原时间为 60 min、

CH4的浓度为25%~100%的条件下进行实验，并测

量镍的回收率和品位，其结果如图 5所示。从图 5

中可以看出，在最开始，CH4浓度增大明显改善了

镍的品位和回收率，这主要是由于CH4浓度增大，

促进了气体的扩散，加速了气固相的传质过程，使

还原性气氛增强，更多的镍和铁得到回收。然而，

当CH4浓度过大时，镍的品位和回收率均会降低。

这是由于CH4浓度大，CH4裂解产生的炭黑越多，

这部分炭黑在未能及时反应的的情况下，会阻碍气

固相反应的发生，减缓反应速率[20]。上述实验结果

表明，当CH4浓度为50%时，镍品位和回收率分别

为3.06%和52.09%，达到最佳还原效果。

通过研究，确定了最佳实验条件为还原温度

图3 还原温度对镍、铁品位及回收率的影响

Fig. 3 Effects of reduction temperature on grades and

recovery rates of nickel(a) and iron(b)

图5 CH4浓度对镍、铁品位和回收率的影响

Fig. 5 Effects of CH4 concentration on grades and

recovery rates of nickel(a) and iron(b)

图4 还原时间对镍、铁品位和回收率的影响

Fig. 4 Effects of reduction time on grades and recovery

rates of nickel(a) and iron(b)
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900 ℃、还原时间 60 min、CH4浓度 50%，此时镍

的品位和回收率分别为3.06%、52.09%。为了进一

步探究镍的迁移规律，对不同温度下焙烧过程及磁

选过程中焙烧矿、精矿、尾矿及尾矿滤液中镍的回

收率进行了测定，其结果如图6所示。由图6可以

看出，磁选后的镍主要赋存于精矿和尾矿中，且二

者回收率几乎等同。而当温度较低时，还会有一部

分镍流失于尾矿的滤液中，这部分镍的回收率占比

在14%~16%。

通过对CH4还原红土镍矿的工艺实验研究，探

究了还原温度、还原时间及CH4浓度等主要工艺参

数对产物镍铁品位与回收率的影响，为下一步通过

对其物相及微观结构的研究来探讨焙烧过程中镍的

迁移转化规律提供了数据支撑。

2.2 CH4还原红土镍矿的XRD分析

采用 X 射线衍射技术对还原温度为 600~

900 ℃、CH4浓度为 50%、还原时间为 90 min条件

下的四组实验进行表征分析，以探明温度变化导致

的红土镍矿焙烧矿和尾矿的物相变化，其结果如图

7所示。由图 7可知，随着还原温度的升高，镍的

赋存形式发生了较大变化，在低温下(600 ℃)，镍

主要以氧化镍的形式存在于焙烧矿中；随着温度进

一步升高，氧化镍相消失，{Fe,Ni}新合金相生成。

产生这一现象原因是，当温度升高后，CH4裂解产

生的C和H2可与镍的氧化物及铁的氧化物发生反

应，生成{Fe,Ni}。另外，与原矿相比，物相中的

利蛇纹石及铁蛇纹石消失，脱水生成镁铁橄榄石，

这在一定程度上阻碍了铁的还原[21]。

焙烧矿经磁选后得到尾矿，其XRD谱如图8所

示。由图 8可看出，尾矿中主要为镁、铁橄榄石

相，还原少量的SiO2以及CH4裂解产生的炭黑。以

上结果表明，矿物中氧化镍、氧化铁的还原不够充

分，部分铁形成了硅酸盐进入尾矿，造成铁的回收

率降低。反应过程中炭黑的形成使矿物表面的孔隙

被阻塞，使气体内扩散受到影响，从而也导致镍、

铁氧化物的还原不够充分[9]。

图6 不同还原温度时精矿、尾矿及尾矿滤液中镍的回收率

Fig. 6 Recovery rates of nickel in concentrate, tailings

and tailings filtrate at different reduction temperatures

图7 不同还原温度下焙烧矿的XRD谱

Fig. 7 XRD patterns of roasted ore at different reduction

temperatures

图8 不同还原温度下尾矿的XRD谱

Fig. 8 XRD patterns of tailings at different reduction

temperatures
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对还原温度为600 ℃时镍在矿物间的迁移变化

进行计算，探究低温下镍的迁移规律，其结果如图

9所示。由图 9可见，除了精矿中的镍之外，有一

小部分的镍流失于尾矿滤液中，经计算，这部分镍

的品位在1%左右，回收率在13%左右。此外，还

有大量的镍流失于尾矿中，这部分镍的回收率在

42%左右。

2.3 CH4还原红土镍矿的SEM-EDS分析

为探明红土镍矿磁选后的精矿和尾矿在形貌上

的变化，采用 SEM-EDS对温度为 900 ℃、CH4浓

度为50%、还原时间为90 min条件下精矿和尾矿进

行了表征分析，其结果如图10和11所示。由SEM-

EDS的分析结果可知，精矿和尾矿中镍元素和铁元

素的分布较为均匀，无明显的团聚现象。EDS结果

显示，尾矿和精矿中镍的相对含量相差不大，尾矿

中镍的质量分数比为1.78%，而精矿中镍的质量分

数为1.96%。结合上述的XRD结果，在只有CH4作

为还原剂的条件下，原矿中的镍很难完全被还原出

来，经过磁选后，仍有相当一部分镍赋存于硅酸盐

矿物中。

另外，通过背散射SEM像结合能谱分析，对

图9 还原温度为600 ℃时镍在矿物间的迁移规律

Fig. 9 Migration law of nickel among minerals at reduction temperature of 600 ℃

图10 900 ℃下精矿的SEM-EDS谱

Fig. 10 SEM-EDS spectra of concentrate at 900 ℃
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精矿中铁镍合金颗粒的大小及其中元素的相对含量

进行了分析，如图12和13所示。图12中精矿的亮

白色的区域则为铁镍富集的区域，其颗粒直径最大

约为3 μm，最小约为1 μm。对图13中尾矿的分析

可以看出，在整个区域内，没有较为明显的亮白色

颗粒；而富集镍、铁的小部分区域，其镍含量较

低，且颗粒尺寸与精矿相比很小，不足 1 μm；另

外，与精矿相比，能谱中的Mg和Si的摩尔分数比

较高，反映了尾矿中镍氧化物的还原程度较低，且

硅镁酸盐的晶格未能彻底打开。结合图 13的研究

结果可知，由于尾矿中的镍颗粒的粒度过细，作用

在其上的磁力小于其竞争力之和(重力、流体动力、

惯性力和离心力)，在磁选的过程中流失于尾矿及

尾矿滤液中，因此，精矿中镍的回收率较低。

通过精矿与的背散射图和能谱图尾矿对比，可

以看出：

1) 焙烧矿经磁选后，镍铁富集的物质进入精

矿，其中富集的镍铁合金颗粒尺寸大小在1~3 μm，

镍含量在7%~14%。

2) 尾矿中有一定比例的镍存在，这部分镍没有

得到有效的富集，其颗粒尺寸较小。另外，与精矿

相比，尾矿中Si、Mg的相对含量几乎翻倍，含镍

的硅酸盐较多，镍未得到有效的释放；这两方面原

因造成磁选时，部分镍流失于尾矿中。

2.4 CH4与红土镍矿反应行为研究

通过上述对CH4还原红土镍矿时物相及微观结

图11 900 ℃下尾矿的SEM-EDS谱

Fig. 11 SEM-EDS spectra of tailings at 900 ℃

图12 精矿的背散射像及点2处的能谱图

Fig. 12 Backscattering image of concentrate (a) and energy spectrum at point 2 (b)
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构的研究发现，一方面，尾矿中部分未回收的镍赋

存于{Fe,Mg}2SiO4中，CH4与红土镍矿的还原行为

不彻底；另一方面，{Fe,Ni}合金粒度较细，是造

成精矿的回收率较低的主要原因。为了更深入地探

究甲烷作用下红土镍矿中铁镍氧化物的反应行为，

通过热力学研究及气相色谱表征分析进行了研究。

2.4.1 CH4还原红土镍矿的热力学研究

本文以吉布斯自由能作为判断反应是否能自发

反应的依据，如果DGΘ≤0，反应可以自发正向进

行。其中吉布斯自由能运用物质吉布斯自由能函数

进行计算，相应的方程表达式为：

DGΘ
T =DH Θ

298 - TDΦ′T (2)

式中：DH Θ
298 为反应的标准摩尔反应热，J/mol；

DΦ′T为反应吉布斯自由能函数，J/K。计算中涉及

到的所有数据均由热力学数据手册[22]查得。

CH4作为还原剂对红土镍矿进行焙烧是一个复

杂的过程，一方面，CH4本身具有还原性，可参与

到整个反应历程中；另一方面，CH4会发生裂解反

应，生成氢气和炭黑，这两种物质作为还原剂又会

参与到反应中。

CH4(g)→C+2H2(g), DGΘ
T =−0.0125T+83.032 (3)

甲烷单独还原红土镍矿中的氧化物时，可能发

生的反应如下：

4NiO+CH4(g)→4Ni+CO2(g)+2H2O(g)

DGΘ
T =−0.3544T+148.76 (4)

12Fe2O3+CH4(g)→8Fe3O4+CO2(g)+2H2O(g)

DGΘ
T =−0.5775T+171.44 (5)

4Fe3O4+CH4(g)→12FeO+CO2(g)+2H2O(g)

DGΘ
T =−0.4505T+422.77 (6)

4FeO+CH4(g)→4Fe+CO2(g)+2H2O(g)

DGΘ
T =−0.2637T+259.1 (7)

通过查阅热力学数据，利用回归分析法绘出各

反应的DG~T的吉布斯自由能图如图14所示。根据

式(3)，当温度大于146.85 ℃时，CH4还原NiO的反

应就会发生，而当温度分别大于 23.85 ℃ 、

664.85 ℃、709.85 ℃时，CH4还原铁氧化物的反应

会按以下顺序依次进行：Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe。

且铁氧化物还原为FeO和Fe的反应所需温度较高，

均大于626.85 ℃，因此，合理地控制温度，可以避

免生成大量的铁。

另外，镍氧化物和铁氧化物在H2气氛下可能

图14 铁、镍氧化物CH4还原热力学平衡图

Fig. 14 Thermodynamic equilibrium diagram of metallic

nickel and iron oxidation by CH4

图13 尾矿的背散射像及点27处的能谱图

Fig. 13 Backscattering image of tailings (a) and energy spectrum at point 27 (b)
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发生的反应如下：

NiO+H2(g)→Ni+H2O(g)

DGΘ
T =0.0363T−7.5911 (8)

3Fe2O3+H2(g)→2Fe3O4+H2O(g)

DGΘ
T =−0.0921T−1.9213 (9)

Fe3O4+H2(g)→3FeO+H2O(g)

DGΘ
T =−4.3986T+42.343 (10)

FeO+H2(g)→Fe+H2O(g)

DGΘ
T =−0.0136T+19.995 (11)

查阅上述五个公式内相关无机物的热力学数据

并计算吉布斯自由能，利用回归分析法绘出各反应

的DG~T的吉布斯自由能图(见图15)。由于式(8)和

(9)中的DGΘ在 25~1200 ℃的温度范围内均小于 0，

说明这两种氧化物在H2存在的条件下，非常不稳

定，容易被H2还原为Ni和Fe3O4。铁氧化物的还原

分三段进行，Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe，随着温度

的升高，反应逐级进行；当温度大于 419.85 ℃，

Fe3O4被还原为FeO的反应吉布斯自由能就小于零。

这说明 Fe3O4还原为 FeO的过程受温度影响很大，

温度越高，生成的FeO的量就越多。而FeO还原为

Fe的反应吉布斯自由能在实验研究的温度范围内均

大于零，这说明该反应几乎不可能自发进行，只有

温度极高时才能生成Fe。

2.4.2 CH4与红土镍矿反应机理的研究

为验证CH4的裂解反应，通过气相色谱对反应

过程中产生的尾气进行了检测。实验分为两部分，

首先，在CH4浓度为50%、还原温度为900 ℃、还

原时间为 60 min的条件下，进行一组空白对比试

验，实验中的红土镍矿用相同粒度的石英砂代替。

实验前用皂泡流量计对设备气密性进行校验。实验

开始后，以5 min为间隔用气袋收集气体进行气相

色谱检测，检测结果如图 16所示。另外，在相同

实验条件下对红土镍矿进行焙烧实验，实验结果如

图17所示。

实验结果表明，CH4在900 ℃下，率先进行了

裂解反应，生成了大量H2和炭黑，这两部分物质

均具有还原性，参与了与红土镍矿的还原反应。其

中，碳热还原由于所需的温度较高，因此在实验所

研究的温度范围内很少发生，尾气中的CO和CO2

的含量占比不到5%[23−24] 。另外，对比了H2和CH4

图16 900 ℃空白实验尾气中各气体的相对含量

Fig. 16 Relative content of each gas in tail gas in blank

test at 900 ℃

图15 H2还原铁、镍氧化物的热力学平衡图

Fig. 15 Thermodynamic equilibrium diagram of iron-

nickel oxide reduced by H2

图17 900 ℃焙烧试验尾气中各气体的相对含量

Fig. 17 Relative content of each gas in tail gas in roasting

test at 900 ℃

1767



中国有色金属学报 2022 年 6 月

在反应过程中消耗的比例(见图18)，由图18可以看

出，CH4和H2的消耗量具有明显的对称性。在预先

通过空白试验排除掉CH4裂解的情况后，反应最开

始是以CH4的还原为主，反应一段时间后，裂解产

生的H2开始参与还原反应，而炭黑受实验温度限

制，还原优先度低于CH4和H2，仅有很少一部分参

与了还原反应。

为了验证还原过程中CH4与H2协同进行了还原

反应以及更好地表现甲烷的还原性能，进行了H2

气氛下的对比实验，并测定了最终产品中镍、铁的

品位和回收率。为了更直观地表现CH4的还原性

能，通过湿式气体流量计测定了空白实验尾气中H2

的含量。结果表明，在CH4流量为50 mL/min的情

况下，尾气中H2的平均浓度为 60%，折合成气体

流量约为 60 mL/min。因此，在还原温度 900 ℃、

还原时间 60 min、H2的浓度为 50%、气体流量为

60 mL/min的条件下进行了实验，并对还原后的焙

烧矿、精矿及尾矿的镍品位进行了测定。研究结果

表明，在该条件下，焙烧矿的镍品位为2.21%，精

矿的品位为 2.37%，尾矿中的镍品位为 1.56%，镍

回收率为 21.02%，其还原性能低于同条件下甲烷

还原红土镍矿的还原性能，侧面证明了在焙烧过程

中是以CH4和H2的协同还原为主。

CH4与红土镍矿的反应过程为(见图 19)：CH4

先裂解产生H2和C，并与CH4协同还原红土镍矿。

还原反应以CH4和H2为主，而由C所主导的碳热还

原反应占比较少。蛇纹石在高温下经脱羟基、重结

晶等反应后，产生橄榄石和辉石相，并释放出嵌布

于其中的铁、镍氧化物，铁、镍氧化物经还原后，

还原出来的金属铁与金属镍在高温下熔聚为铁镍

合金。

图18 CH4与H2参与还原反应所消耗量的占比

Fig. 18 Proportion of CH4 and H2 consumed in reduction

reaction

图19 CH4与红土镍矿反应的机理图

Fig. 19 Mechanism diagram of reaction between CH4 and laterite nickel ore
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3 结论

1) 考察了还原温度、还原时间及气体浓度对镍

品位和回收率的影响，得到最佳反应条件：还原温

度 900 ℃，还原时间 60 min，CH4的浓度为 50%，

在此基础上，获得镍品位为 3.06%，回收率为

52.09%的镍精矿。

2) XRD及SEM表征表明，精矿中的镍主要以

{Fe,Ni}合金的形式存在，而尾矿中未被回收的镍

则主要是以{Fe,Ni}合金及赋存于{Fe,Mg}2SiO4的形

式存在。另外，温度较低时，部分镍会流失于尾矿

滤液中，这部分的镍回收率为 13%~14%。精矿和

尾矿中的的{Fe,Ni}合金都较为分散，由于尾矿中

{Fe,Ni}合金粒度较细，磁选无法回收，导致了精

矿中镍的品位和回收率偏低。

3) CH4与红土镍矿的反应过程为：CH4先裂解

产生H2和C，并与CH4协同还原红土镍矿，还原反

应以CH4和H2为主，而由C所主导的碳热还原反应

占比较少。热力学研究表明，CH4的还原能力很

强，温度大于420 K时，矿物中NiO相即被完全还

原，而铁氧化物则按照Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe的

顺序依次还原。
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Reaction behavior of iron and nickel oxides in

laterite nickel ore under action of methane
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Abstract: The gas-based smelting mainly based on H2 and CH4 is of great significance for solving the "Dual

carbon" problem faced by the traditional metallurgical industry. In this paper, the laterite nickel ore is the research

object, under the conditions of different reduction temperature, reduction time and gas concentration, the reduction

behavior of CH4 with iron-nickel oxide in laterite nickel ore was discussed. Combined with XRD, SEM-EDS, gas

chromatography and other characterization methods, the phases and morphologies of laterite nickel ore and its

calcined products were analyzed in depth. The results show that, under the conditions of reduction temperature of

900 ℃, reduction time of 60 min and CH4 concentration of 50%, the grade of nickel concentrate obtained is 3.06%

and the recovery rate is 52.09%. The reasons for the low grade and recovery rate of nickel concentrate are as

following: the reduction of NiO is not complete, there is still a large amount of nickel in the silicate of the tailings.

A part of the reduced nickel-iron alloy is too fine, so it is lost easily in the tailings and filtrate. The reduction

process of CH4 is slow at low temperature, and a part of CH4 cracks at high temperature (900 ℃) to produce H2

and carbon black. The main reduction reaction is carried out under the synergistic effect of CH4 and H2.

Key words: laterite nickel ore; methane; reduction behavior; iron-nickel alloy; crystal size
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