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红土镍矿钠盐还原焙烧−磁选的机理 
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(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙  410083) 

摘 要：配加钠盐焙烧可改善红土镍矿的还原−磁选效果，显著提高磁性产品的镍、铁品位及回收率。通过热力 

学计算，并结合 X射线衍射、光学显微镜以及环境扫描电镜分析，对硫酸钠和碳酸钠作用下红土镍矿的还原行为 

进行研究。结果表明：钠盐在红土镍矿还原焙烧过程中，可以破坏硅酸盐矿物的结构，有利于镍的还原富集。碳 

酸钠强化镍还原的能力强于硫酸钠的，硫酸钠则因还原过程中形成的硫具有降低镍铁金属颗粒表面张力的作用， 

因而其促进镍铁颗粒聚集长大的能力明显高于碳酸钠的，且硫酸钠作用下 FeS的形成也有利于提高镍的品位。所 

以，硫酸钠和碳酸钠的共同作用下可获得高镍品位的磁性产品及较高的镍回收率。 
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Reduction roastingmagnetic separation mechanisms of 
nickelferous laterite ore in presence of sodium salts 
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(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  sodium  salts  are  able  to  enhance  the  reduction  roastingmagnetic  separation  of  the  laterite  ores 
significantly  and  improve  the  content  and  recovery  of  nickel  and  iron  of magnetic product. The  reduced  behaviors  of 
saprolitic  laterite  in  the  presence  of  sodium  sulfate  or  sodium  carbonate were  investigated  by  using  thermodynamical 
calculation, Xray diffractometry, optical microscopy and environmental scanning electron microscopy. The results show 
that sodium salts are able  to enhance  the reduction and beneficiation of nickel. The sodium carbonate  is more effective 
than the sodium sulfate  to reduce nickel  locked in  forsterite. However,  the sodium sulfate  is  capable of  facilitating the 
growth and coalescence of ferronickel particles because sulfur formed during the reduction of sodium sulfate, diminishing 
their surface tension, as well as improving the separation of nickel from iron by forming FeS and inhibiting the complete 
reduction of iron. Thus, a ferronickel material with high nickel content and high recovery of nickel can be obtained in the 
presence of both sodium sulfate and sodium carbonate. 
Key words: laterite ore; sodium salts; reduction roasting; ferronickel 

不锈钢用镍约占全球镍消费总量的 65%，不锈钢 

工业的迅速发展推动了镍的强劲需求。红土镍矿占有 

世界陆基镍资源的  72%，是未来镍供应的主要来 

源 [1−2] 。 用红土镍矿生产镍铁合金作为不锈钢的生产原 

料，具有成本低、可综合回收铁的优点，是保障不锈 

钢工业可持续发展的有效途径之一 [3−4] 。 

红土镍矿还原焙烧−分选，可使镍、铁在一定程 

度上得到富集，但由于镍在原矿中含量低、且多以类 

质同像形式存在于针铁矿或蛇纹石中， 致使其在还原、 

分选过程中富集和回收效果均不理想。碱金属盐能催 

化金属氧化物的炭热还原，通过提高碳的反应活性， 

使金属氧化物的晶格点阵发生畸变以及使还原产物产 
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生微孔、加速还原气体的内扩散。同时，碱金属氧化 

物可与  SiO2、Al2O3 等酸性脉石成分发生反应，起到 

破坏矿石结构的作用 [5−7] 。 

本文作者研究发现 [8−10] ：添加硫酸钠和碳酸钠可 

显著强化红土镍矿的还原焙烧、改善磁选效果，提高 

镍铁精矿中镍、铁品位和回收率。由此开发出红土镍 

矿钠盐还原焙烧−磁选制取镍铁合金原料的新工艺。 

采用该新工艺处理含镍  1.58%的腐泥土型红土镍矿， 

磁选所得磁性产品的镍品位可分别从无钠盐时的 
2.0%提高到  7.5%，镍的回收率也相应从 19.1% 上升 

到 82.7%。 

为揭示钠盐强化红土镍矿还原−磁选的作用机 

制，本文作者通过热力学计算，并结合 X射线衍射技 

术、光学显微鉴定以及环境扫描电镜分析，研究了钠 

盐作用下红土镍矿还原产物物相组成、微观结构变化 

等。 

1  实验 

1.1  实验原料 

试验所用的添加剂为无水碳酸钠(Na2CO3)和无水 

硫酸钠(Na2SO4)，均为分析纯试剂。还原剂为褐煤， 

其固定碳含量  48.47%，挥发份含量  43.08%，灰分含 

量 8.45%，试验前将煤破碎至粒度小于 5 mm。 

所用的红土镍矿来自印尼， 含 1.58% Ni和 22.06% 
(质量分数)  FeT，脉石成分主要包括  19.5%  MgO 和 
35.6%  SiO2。矿物组成为利蛇纹石(Mg3Si2(OH)4O5)、 

针铁矿(FeOOH)、 赤铁矿(Fe2O3) 以及少量石英(SiO2)， 

属于腐泥土型红土镍矿。化学物相分析结果(见表  1) 
表明：原矿中的镍不以独立矿物存在，主要分布于铁 

氧化物和硅酸盐矿物中，其分布率分别为  66.0%和 
28.3%。从 TG−DSC曲线(见图 1)可知，原矿中的利蛇 

纹石在 898 K左右脱除羟基生成无定形的硅酸盐，而 

无定形的硅酸盐在 1 097 K左右重结晶生成镁橄榄石 
(Mg2SiO4)和顽火辉石(MgSiO3) [11−12] 。稳定、致密的镁 

橄榄石和顽火辉石的生成，不利于赋存于其晶格中的 

镍的还原 [13] 。 

1.2  方法 

红土镍矿经破碎、磨矿至粒径小于 74 μm部分的 

占  80%以上，与添加剂按比例(质量比)混匀、造球， 

球团经干燥后装入预先铺有一定量还原煤的耐高温不 

锈钢容器(d60 mm×150 mm)中， 再覆盖过量还原煤后 

置于竖式电阻炉(SK−8−13 型)内按设定温度进行还原 

表 1  镍的化学物相分析 

Table 1  Chemical phase analysis of nickel of laterite sample 

Phase  Mass fraction/%  Distribution rate/% 

Adsorption  0.025  1.6 

Sulfides  0.064  4.1 

Iron oxides  1.075  66.0 

Silicates  0.416  28.3 

Total  1.580  100.0 

图 1  红土镍矿 TG−DSC曲线 

Fig. 1  TG−DSC curves of laterite ore 

焙烧。

采用X射线衍射仪(日本理学D/Max 2500型X射 

线衍射仪)测定还原产物的物相组成； 采用光学显微镜 
(德国徕卡  DM  RXP 型光学显微镜)观察还原产物中 

金属镍铁颗粒的大小；采用环境扫描电镜(荷兰  FEI 
Quanta  200 型环境扫描电镜)对还原产物中各主要元 

素的分布赋存状态进行分析。 

2  钠盐作用下红土镍矿的还原行为 

2.1  热力学分析 

根据红土镍矿的主要化学成分、物相组成特点及 

镍的赋存状态，分析了铁、镍氧化物及蛇纹石钠化还 

原焙烧的热力学。 
2.1.1  铁、镍氧化物还原焙烧的热力学 

铁、镍氧化物被固体碳还原平衡图(见图 2)。从图 
2 可以看出，NiO 极易还原，而在较低的温度和极低 

的  CO  浓度下即可还原成金属镍。而铁氧化物需在 
T＞868 K、φ(CO)＞59.1%时(图 2中 Ta 点)才可还原生 

成金属铁，还原生成的金属镍和金属铁可形成一系列 

的固溶体，即镍铁合金 [14] 。
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图 2  固体碳还原铁、镍氧化物的平衡气相组成与温度的关 

系

Fig.  2  Relationship  between  temperature  and  equilibrium 

composition of iron and nickel oxides reduced by solid carbon 

热力学分析表明，采用还原方法处理红土镍矿， 

在适宜的条件下可实现镍的选择性还原，制备高镍品 

位的镍铁合金。但在实际矿石中因镍的含量低、赋存 

状态复杂，红土镍矿的还原−分选效果并不理想 [15] 。 

当有碳酸钠和硫酸钠存在时，Na2CO3 与 Fe2O3 反 

应生成 Na2Fe2O4，还原气氛下 Na2SO4 可生成 Na2S和 
S，Na2S 还会与 FeO 反应生成 FeS，从而可改变铁氧 

化物的还原历程，且生成的低熔点物质为还原过程的 

扩散传质创造了有利条件 [16−17] 。 
2.1.2  蛇纹石钠盐还原焙烧的热力学 

对还原焙烧过程中碳酸钠、硫酸钠与蛇纹石反应 

的热力学进行了计算。对于缺乏热力学数据的三元复 

杂硅酸盐(Na2Mg2Si2O7 和 Na4Mg2Si3O10)，本文作者参 

照文献[18]中的方法，采用复杂含氧盐矿物热力学数 

据的简单估算方法计算其标准摩尔生成吉布斯自 

由能。

结合 TG−DSC 曲线(见图 1)可知，红土镍矿中的 

利蛇纹石在高温下生成镁橄榄石(Mg2SiO4)和顽火辉 

石(MgSiO3 )，因此，添加硫酸钠和碳酸钠进行还原焙 

烧时，Na2SO4、Na2CO3 与 MgSiO3、Mg2SiO4 可能发 

生的反应如式(1)~(8)所示。 

CO 2MgSiO SO Na  3 4 2 + +  = 

2 2 7 2 2 2  CO SO O Si Mg Na + +  (1) 

CO MgSiO 
2 
3 SO Na  3 4 2 + +  = 

2 2 10 3 2 4  CO SO MgO 
2 
1 O Si Mg Na 

2 
1 

+ + +  (2) 

CO SiO 2Mg SO Na  4 2 4 2 + +  = 

2 2 7 2 2 2  CO SO 2MgO O Si Mg Na + + +  (3) 

CO SiO Mg 
2 
3 SO Na  4 2 4 2 + +  = 

2 2 10 3 2 4  CO SO 2MgO O Si Mg Na 
2 
1 

+ + +  (4) 

3 3 2  2MgSiO CO Na +  =  2 7 2 2 2  CO O Si Mg Na +  (5) 

3 3 2  MgSiO 
2 
3 CO Na +  = 

2 10 3 2 4  CO MgO 
2 
1 O Si Mg Na 

2 
1 

+ +  (6) 

4 2 3 2  SiO 2Mg CO Na +  = 

2 7 2 2 2  CO 2MgO O Si Mg Na + +  (7) 

4 2 3 2  SiO Mg 
2 
3 CO Na +  = 

2 10 3 2 4  CO 2MgO O Si Mg Na 
2 
1 

+ +  (8) 

将上述反应在 298~1  600 K范围内的∆G Θ 与 T作 

图(见图  3)可知，与  Mg2SiO4 相比，MgSiO3 更易与 
Na2SO4 或  Na2CO3 发生反应，MgSiO3 与  Na2SO4 或 
Na2CO3 反应的开始反应温度均在  1  100  K 以下，而 
Mg2SiO4 与Na2SO4 或Na2CO3 的反应则相对较为困难， 

其中与 Na2SO4 的开始反应温度在 1 400 K以上。 

图 3  反应式(1)~(8)的∆G Θ —T关系曲线 

Fig. 3  Plots of ∆G Θ —T for reactions (1)−(8) 

在 298~1  600  K范围内，Na2CO3 比 Na2SO4 更易 

与MgSiO3 或Mg2SiO4 发生反应。在 1 373 K条件下， 
Na2CO3 能与MgSiO3 或Mg2SiO4 发生反应， 而 Na2SO4 

只能与MgSiO3 反应，因而对破坏MgSiO3 和Mg2SiO4 

等结构的作用更大， 有利于赋存于蛇纹石中镍的还原。 

由此可推断， Na2CO3 对强化蛇纹石中镍还原的能力要 

强于 Na2SO4 的。
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2.2  还原过程中红土镍矿的物相转变规律 

采用X射线衍射技术研究硫酸钠和碳酸钠作用下 

红土镍矿还原产物的物相组成，其结果分别如图 4和 
5所示。还原焙烧条件为焙烧温度 1 100℃， 焙烧时间 
60 min。 

图 4  不同硫酸钠用量下还原产物的 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of reduced product with various amounts 

of sodium sulfate: (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; (d) 50% 

图 5  不同碳酸钠用量下还原产物的 XRD谱 

Fig. 5  XRD patterns of  reduced product of various  amounts 

of sodium carbonate: (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; (d) 50% 

由图 4 中 XRD 结果可知，与未加钠盐的还原产 

物物相组成(见图 4(a))相比， 添加硫酸钠后， 还原产物 

中MgSiO3 相消失，而新生了 FeS和 Na2Mg2Si2O7 相； 

与此同时，FeNi 衍射峰的强度明显减弱，这是由于 
FeS 的形成导致铁氧化物还原成金属铁的数量减少。 

这一结果表明，FeS 的生成有利于铁与镍的分离，为 

磁选获得高镍含量的镍铁精矿创造了有利条件。 

红土镍矿添加碳酸钠还原焙烧后，还原产物的 
XRD谱如图 5所示。 由图 5可见， 还原产物中MgSiO3 

物相消失，随着碳酸钠用量的增加，Mg2SiO4 衍射峰 

也不断减弱。 结合热力学分析可知， 这是因为Mg2SiO4 

与  Na2CO3 发生了反应，当  Na2CO3 用量加大到  50% 
时，还原产物物相中出现 Na4Mg2Si3O10。 

2.3  还原过程中镍铁颗粒的长大特性 

还原过程中红土镍矿中的镍铁颗粒需长大到一定 

的尺寸， 才能通过磁选将其与脉石成分得到有效分离， 

获得高品质的精矿。为进一步揭示不同钠盐对红土镍 

矿还原焙烧过程中镍铁颗粒长大的影响，对硫酸钠和 

碳酸钠作用下还原球团显微结构的特征与主要元素分 

布状态进行了分析。还原球团的焙烧条件为焙烧温度 
1 100℃，焙烧时间 60 min。 
2.3.1  显微结构分析 

图  6  所示为不同钠盐作用下还原球团的显微结 

构。由图  6(a)可以看出，不加添加剂对红土镍矿进行 

还原时，球团结构紧密， 亮白色的镍铁颗粒数量很少， 

表明镍、铁氧化物的还原程度不够，且还原后的镍铁 

颗粒较小，未能聚集长大，不利于后续的磁选分离。 

添加  10%硫酸钠后(见图  6(b))，红土镍矿还原球团孔 

隙增加，镍铁颗粒明显聚集长大。这是由于硫酸钠在 

还原过程中产生的单质硫降低了镍铁合金颗粒的表面 

张力和熔点，从而促进了镍铁合金颗粒的聚集和 

长大 [19] 。 

与添加 10%硫酸钠相比， 添加 10%碳酸钠后(见图 
6(c))，还原产物中镍铁颗粒数目较多，但颗粒间并未 

相互连接长大，嵌布粒度细，一般在 2～5 μm之间， 

表明碳酸钠促进了镍、铁的还原，但是对镍铁颗粒长 

大的作用不明显。 在硫酸钠和碳酸钠的共同作用下(见 

图 6(d))，镍铁颗粒进一步聚集长大，部分镍铁颗粒的 

粒度达到 50μm 以上，可通过磁选与非磁性脉石成分 

得到分离。 
2.3.2  元素分布状态分析 

有无钠盐条件下还原球团的元素分布状态如图  7 
和 8 所示。由图 7可见，无钠盐作用下，铁、镍的分 

布区域并不一致，表明镍、铁未能得到有效的富集。 

而添加  10%硫酸钠和  10%碳酸钠后(见图  8)，还原产 

物中的镍、铁元素的分布集中且区域基本一致，镍铁 

颗粒粒径明显增大，与镁、硅、钠等脉石成分 
(Na2Mg2Si2O7，Na4Mg2Si3O10)的分布区域界限分明， 

极有利于后续的磁选分离，进而获得高品位的镍铁产 

品和镍铁回收率。
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图 6  不同钠盐作用下还原球团的显微结构 

Fig. 6  Microstructures of reduced pellets with addition of different sodium salts: (a) Without additive; (b) 10% Na2SO4; (c) 10% 

Na2CO3; (d) 10% Na2SO4+10% Na2CO3 

图  7  无添加剂红土镍矿还原球团的微 

观形貌及相应的元素面扫描图 
Fig. 7  Microstructure and corresponding 
elemental  surface  scanning  images  of 
reduced laterite pellet without additives
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图 8  10%Na2SO4 和 10%Na2CO3 共同作用下还原球团的微观形貌及相应的元素面扫描图 

Fig. 8  Microstructure and corresponding elemental surface scanning images of reduced pellet with Na2SO4 and Na2CO3 

3  结论 

1) 当还原温度低于 1 100℃时，碳酸钠可与硅酸 

盐矿物镁橄榄石(Mg2SiO4)、顽火辉石(MgSiO3)反应生 

成  Na2Mg2Si2O7 和  Na4Mg2Si3O10，而硫酸钠只能与 
MgSiO3 发生反应。因此，碳酸钠对破坏硅酸盐矿物的 

结构和促进赋存于蛇纹石中镍的还原作用更大。 
2) 碳酸钠可促进镍、铁的金属化还原，但对还原 

后镍、铁颗粒聚集长大的作用效果不明显。硫酸钠则 

因还原过程中硫的生成降低了镍铁金属颗粒的表面张 

力，促进了镍铁颗粒的聚集长大；而且通过  Na2S 与 
FeO 反应形成  FeS，还可减少铁氧化物还原成金属铁 

的数量，有利于铁、镍的分离。 
3) 在硫酸钠和碳酸钠共同作用下， 还原产物中镍 

铁颗粒的尺寸较无钠盐作用时明显增大，部分镍铁颗 

粒的粒度达到 50 μm以上；镍、铁元素分布集中且区 

域基本一致，与脉石成分的分布区域界限分明，为通 

过磁选方法有效分离镁和硅等非磁性脉石成分，为获 

得高镍品位的磁性产品及高的镍回收率提供了有利的 

条件。 
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