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Na2CO3作用下红土镍矿非等温碳热还原动力学研究 
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摘要： 采用热分析动力学方法，研究了 Na2CO3 作用下硅镁质型红土镍矿非等温碳热还原的

动力学规律，确定了主要的动力学参数，查明了还原过程的物相变化。结果表明：添加 Na2CO3

降低碳热还原开始温度约 250℃，并加速碳的气化反应；碳热还原过程可分为三个阶段：初

始阶段（α=0~0.15）、中期阶段（α=0.15~0.60）和衰变阶段（α=0.60~1.0）。初始阶段的活化

能随着还原反应的进行由 223kJ/mol 快速下降到 76kJ/mol，受二维扩散控制；中期阶段活化

能先增加后降低，该阶段受化学反应控制；衰变阶段主要发生 FeO 及 Fe2SiO4 的还原反应，

活化能由 184 kJ/mol 缓慢减小到 132 kJ/mol，随后又增加到 173 kJ/mol，该阶段受化学反应

控制。与无添加剂相比，添加 Na2CO3 后极大地促进了红土镍矿的碳热还原，降低了整个过

程的活化能。 

关键词：红土镍矿；动力学；非等温；碳热还原；碳酸钠 

中图分类号：TF815 

Kinetics of non-isothermal carbothermic reduction of nickel 

laterite ore in the presence of Na2CO3 

ZHAO Jian-bo1, MA Dong-lai1, Fan Zi-long1, LV Xue-ming1, YOU Zhi-xiong1*, ZHENG 

Yong-xing2, LV Xue-wei1 

 
(1 College of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China; 2 State Key 

Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization, Kunming University of Science and 

Technology, Kunming 650093, China) 

 

Abstract: Kinetics on non-isothermal carbothermic reduction of nickel laterite ore in the presence 

                                                   
基金项目 (Foundation item)：国家自然科学基金资助项目（51904047）；省部共建复杂有色金属资源清洁

利用国家重点实验室开放基金（CNMRCUKF2004）。 

通信作者：游志雄，副教授，博士，从事复杂矿高效利用研究；E-mail: youzx@cqu.edu.cn，Tel：023-65112631。 



of Na2CO3. Based on the thermogravimetry and kinetic analysis methods, relevant kinetic 

parameters were determined and the phase transformation during reduction was revealed. The 

results indicated that the starting temperature of carbothermic reduction was reduced and the 

gasification of carbon was intensified after adding Na2CO3. The reduction process can be divided 

into three stages: the initial stage (α=0~0.15), the middle stage (α=0.15~0.60) and the decaying 

stage (α=0.60~1.0). The activation energy of initial stage decreased from 223 kJ/mol to 76 kJ/mol 

in which the two-dimensional diffusion was identified as the mechanism function. For the middle 

stage, the activation energy increased and then decreased. The chemical reaction mechanism was 

found to be the best fit. The decaying stage also belonged to chemical reaction mechanism, while 

the activation energy of this stage decreased from 184 kJ/mol to 132 kJ/mol and then increased to 

173 kJ/mol. The reduction of Fe and Fe2SiO4 was the main reactions in this stage. Compared to 

the reduction in the absence additive, the reduction process was enhanced and the corresponding 

activation energy can be reduced after adding Na2CO3. 
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镍不仅具有优良的性能，且常作为合金元素用于生产不锈钢、高温合金钢等，在军事、

工业和民用领域应用广泛。近年来，世界范围内对镍资源的需求快速增长，全球可供开采的

镍资源中，约 28%是硫化镍矿，其余 72%是红土镍矿。随着硫化镍矿资源的日益枯竭，红

土镍矿因资源丰富，已成为生产镍的主要原料，红土镍矿又可分为褐铁矿型、过渡层型和硅

镁质型[1,2]。 

现有红土镍矿冶炼工艺中，针对硅镁质型红土矿，火法冶炼因具有流程短、工艺成熟等

优势已成为主流工艺[3]。火法工艺包括高炉冶炼、回转窑-电炉熔炼（RKEF）、回转窑粒铁

法（大江山法）和直接还原-磁选法[3,4]。高炉冶炼法对原料的适应性较差，难以生产中高镍

产品，且冶炼前需要经过造块，增加了能耗和污染。RKEF 工艺成熟，对原料适应性较强，

已实现大规模生产，且镍产品质量优良，可用于中高档不锈钢生产。然而，RKEF 工艺电耗

大，仅电炉熔炼工序的电耗约占操作成本的 50%以上，因此对电力的供应要求非常高。回

转窑粒铁法实际是一种半熔态冶炼工艺，在能耗方面具有一定的优势，但是该方法对操作和

工艺条件要求苛刻，控制不当易导致回转窑结圈，限制了该工艺的推广应用。近年来，国内

外学者对直接还原-磁选工艺进行了大量的研究，由于还原过程在相对较低的还原温度，因

此可降低能耗[5-7]。但是在还原过程为了使镍铁晶粒聚集长大，促进后续的磁选分离和镍铁



的回收，通常需要对过程加以强化，比如通过渣相或金属相的性能调控，生成局部的液相，

以强化镍铁晶粒的聚集，常用的添加剂包括 Na2CO3、Na2SO4、CaF2、CaO 等[8-9]。其中，钠

盐添加剂由于强化效果好，研究最为广泛。研究发现，钠离子可破坏硅酸盐的结构，焙烧过

程得到 Na2O 与硅酸盐矿物发生反应生成霞石，霞石的生成加速了金属颗粒的迁移。Na2SO4

在还原过程中还可以生成 FeS，FeS 与金属铁形成低熔点的物相，有利于传输过程，从而促

进金属镍铁颗粒的聚集[10]。 

还原过程金属聚集和渣金分离的前提是镍铁氧化物被还原为金属态，针对还原动力学研

究，根据还原剂种类的不同，包括固体还原剂（如石墨、煤粉）、CO 和 H2；根据研究方法

的不同，分为等温动力学和非等温动力学[11-14]。李博等采用非等温动力学分析法对红土镍矿

固相还原动力学进行了研究，由失重曲线确定了红土镍矿固相还原的反应机理函数，求解了

动力学参数[15]。Jankovic 等采用程序升温实验方法研究了氧化镍在 H2 中非等温还原的动力

学，并建立了相应的动力学理论模型[16]。采用 CO 作为还原剂时，亦可通过类似的方法建立

还原过程的机理模型，得到相关的动力学参数[17]。由于研究过程所使用原料的性能存在一

定差异，获得的动力学结果各不相同，上述研究均是基于无添加剂条件下所得到的结果。针

对钠盐添加剂的强化，目前的研究主要集中在钠盐促进金属聚集长大和渣金分离[18,19]，动力

学研究方面较少。饶明军等对 Na2SO4 作用下红土矿的还原/硫化行为进行了深入的研究，建

立了还原和选择性硫化的动力学规律，获得了机理模型和动力学参数。研究表明，红土镍矿

等温还原焙烧过程中，铁氧化物的还原反应受界面化学反应控制，镍氧化物的还原及铁氧化

物的硫化反应则均受一级化学反应控制，镍氧化物还原和铁氧化物硫化反应的速率常数均远

高于铁氧化物的还原反应速率常数。对于镍、铁氧化物的选择性还原/硫化而言，升高温度

不利于镍、铁氧化物之间的选择性还原[20]。作者采用热分析动力学的方法研究了 Na2SO4 对

碳热还原红土镍矿的影响[21]，结果表明，添加 Na2SO4 后，红土镍矿还原开始温度相比无添

加剂时提前 100oC 左右，碳的气化反应开始温度也提前 100oC 左右，并结合物相变化揭示了

还原过程机理及强化机制。 

红土镍矿还原动力学的研究大部分是无添加剂情况下的还原过程，对有添加剂时红土镍

矿还原动力学研究较少。钠盐是强化红土矿还原过程的重要添加剂，Na2CO3 可以促进镍铁

氧化物的还原，Na2SO4 可以促进金属的聚集和长大，进而影响后续的磁选分离。本研究的

目的是考查 Na2CO3 存在时红土镍矿的还原动力学行为。采用石墨粉作为还原剂，排除了挥

发性成分的影响，运用热重-质谱联用仪原位检测还原过程气体组成的变化规律；通过经典

的热分析动力学模型拟合确定非等温还原的动力学规律，结合各阶段还原试样的物相分析和



气相组成变化，探讨反应机理；本研究对提高红土镍矿资源的利用水平具有重要意义。
 

1 实验原料和方法 

1.1 实验原料 

本研究使用的红土镍矿产于菲律宾，其化学成分如表 1 所示。由表中可以看出，原料

TFe 含量为 17.87%，Ni 含量为 1.81%，SiO2 和 MgO 含量较高，分别为 34.97% 和 13.5%，

属于典型的硅镁型红土镍矿，原料中 CaO 含量为 1.54%，S、P 等有害杂质含量较低。 

 
表 1 红土镍矿的化学成分 

Table 1 Chemical composition of nickel laterite ore (wt.%) 

Ni TFe Fe2O3 Cr2O3 SiO2 Al2O3 CaO MgO P S 

1.81 17.87 25.04 0.51 34.97 4.75 1.54 13.50 0.005 0.064 
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图 1 红土镍矿 XRD 图谱 

Fig. 1 XRD pattern of nickel laterite ore 

由于红土镍矿中有大量的结晶水，烧损高达 17.35%。因此，在热重-质谱实验之前，先

将红土镍矿置于焙烧炉中进行预处理（1000℃焙烧 2h），以去除原料中的结晶水。红土镍矿

预处理前后的 XRD 图谱如图 1 所示。结果表明，原矿中铁主要以赤铁矿（Fe2O3）的形式存

在，脉石矿物包括斜方沸石 [CaAl2Si2O8(H2O)4]、叶蛇纹石 [Mg3Si2O5(OH4)]、利蛇纹石

[(Mg,Al)3(Si,Fe)2O5(OH)4]。预处理后红土镍矿中的结晶水及羟基均已除去，同时蛇纹石相分



解为橄榄石(Mg2SiO4)和顽火辉石(MgSiO3)，另外，镍铁氧化物发生反应生成 NiFe2O4。 

1.2 实验方法 

对经过预处理的红土矿石进行研磨，确保样品粒度 100%小于 0.074mm；以石墨粉作为

还原剂，将 C/O 元素摩尔比固定为 1.2 进行配料并充分混匀，然后向样品添加 4.47wt.% 

Na2CO3，C/O 摩尔比中的 O 含量表示铁、镍氧化物中的总的氧元素含量。热重（TG）实验

采用 Setaram Evo TG-DTA1750 分析仪进行，将约 20mg 的样品装入氧化铝坩埚内

（Φ6mm×8mm），放置在热重装置的样品台上。设定好加热速率后，在保护气氛为 Ar 的条

件下进行热重实验，气体流速为20mLꞏmin-1。加热速率分别为10K/min、15K/min和20K/min。

利用质谱仪（TILON LC D200，AMETEK LLC）原位检测热重实验产生的尾气，气体分析

表明，CO2 和 CO 是还原过程中的两种主要气体。 

目前，研究非等温动力学有许多代表性的方法，其中，多重加热速率下的非等温热分析

法应用最为广泛。热重实验在三种或三种以上的加热速率下进行，动力学参数的计算采用等

转换率法，即根据实验所得的多条热分析曲线相同转化率 α时的数据来进行动力学参数计算，

故这种方法又被称为等转化率法（iso-conversional method）。等转化率法能够在忽略化学反

应 模 式 函 数 的 条 件 下 求 得 较 为 可 靠 的 活 化 能 值 ， 因 此 该 方 法 应 用 广 泛 ，

Kissinger-Akahira-Sunose（KAS）、Flynn Wall Ozawa 和 Friedman 方法是三种具有代表性的

等转换率方法[22-25]。在本研究中，活化能利用 KAS 模型得到，该模型被广泛应用于动力学

参数的确定，通过模型拟合可确定相应的机理函数。 

2 结果与讨论 

2.1 热重实验及还原尾气分析 

分别在 10K/min、15K/min 和 20K/min 三种不同的加热速率下进行非等温还原实验，得

到 TG 曲线如图 2 所示。从图中可以看出，添加 Na2CO3 后，不同加热速率下得到的失重曲

线相类似。加热速率为 10K/min 时的质量损失略大于其他两种升温速率时的质量损失，但

最终的质量损失基本相同。这是因为在较低的加热速率下，将试样加热到相同温度所需的时

间较长，即相同温度下反应进行时间的时间更长。在不同的加热速率下，当温度到达 600℃

时开始观察到质量损失，此温度明显低于没有添加 Na2CO3时的温度（大约 950℃），并且可

以看出在反应初期红土镍矿的失重速率明显加快[26, 27]。当温度升至 1500℃后，两条 TG 曲



线趋于平缓，还原过程基本结束。对比添加 Na2SO4 的实验结果可知，添加 Na2CO3 后，还

原反应开始温度比添加 Na2SO4 时提前了 250oC 左右[21, 27]，这表明了碳酸盐的催化活性大于

硫酸盐的催化活性，碳酸盐对破坏 MgSiO3 和 Mg2SiO4 等结构的作用更大，有利于赋存于其

中的镍铁氧化物的还原。 
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图 2 添加 Na2CO3时红土镍矿碳热还原 TG 曲线 

Fig. 2 TG curves of carbothermic reduction of nickel laterite ore with Na2CO3 
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图 3 红土镍矿还原过程尾气的离子流强度 

Fig. 3 The intensity of ion current detected by mass spectrometry 

  

还原过程使用质谱仪对尾气进行了实时检测，CO 和 CO2 的离子流强度与温度的关系如

图 3 所示，添加 Na2CO3 后 CO2 的离子流强度在 700~1100℃之间显著增强，这表明在该温

度区间红土镍矿的碳热还原反应速率较快，证明 Na2CO3 对该温度区间下的红土镍矿碳热还

原反应有促进作用。温度升至 1100℃后，CO 的生成速率显著提高，高于了 CO2 的生成速率，

这表明发生了碳的气化反应加强。对比无添加剂时的结果可知[21, 27]，Na2CO3 有助于碳气化



反应的进行。当温度上升至 1300℃时，CO 的离子流强度开始逐渐降低，但温度上升至 1400℃

时，CO 的离子流强度又陡然上升，直到温度达到 1450℃时，CO 的离子流强度再次逐渐降

低。CO2 的离子流强度在 1100℃~1250℃之间缓慢增加，随后在 1300℃~1400℃之间基本稳

定，到 1400℃~1450℃略有增加时，1450℃时 CO2的离子流强度又逐渐降低，直到整个碳热

还原过程结束。 

2.2 转化率 

还原过程的质量损失由 CO 和 CO2 组成，其中 O 主要来自铁氧化物和镍氧化物，研究

过程忽略了 Na2CO3 中的碳氧损失。因此，样品的失重量通过公式（1）计算： 

2 2( ) /100 ( ) /100CO COm m m m CO m CO                 (1) 

其中， m 表示样品损失的总质量(g)， COm 表示以 CO 的形式损失的质量(g)，
2COm 表示以

CO2 的形式损失的质量 (g)，CO 和 CO2 的质量百分比表示为 ( )CO 与
2( )CO ，并且

2( ) ( ) 100%CO CO   。 ( )CO 与
2( )CO 由公式（2）计算： 
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式中，
COV 和

2COV 表示还原尾气中 CO 和 CO2 的体积百分比，其值可以通过图 3 中 CO 和 CO2

的离子流强度的比值获得。 

  则某一时刻样品的失氧量可通过公式（3）计算： 

 
2( ) ( ) 2

16 32
( ) /100 ( ) /100

28 44O O CO O COm m m m CO m CO                (3) 

式中的 ( )O COm 和
2( )O COm 分别表示 CO 和 CO2 带走的氧原子的质量。 

转化率 α 定义为样品某一时刻失氧量与样品总的失氧量的比值，其表达式如公式(4)所

示： 
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        (4) 

其中，
maxOm 为样品总的失氧量。 

由于三个不同升温速率下的转化率—温度曲线变化趋势接近，因此本实验采用升温速率

为 20K/min 的还原失重数据，探究 Na2CO3 对红土镍矿还原过程动力学的影响。动力学分析

时，首先计算了添加 Na2CO3 时红土镍矿还原转化率与温度的关系，如图 4 所示；将转化率

对时间进行求导，还原速率与转化率的关系如图 5 所示。从图中可以看出，红土镍矿碳热还

原转化率随温度波动较大，总体呈加速的趋势。通过反应速率的曲线图，可将红土镍矿添加



Na2CO3 后的碳热还原过程分为三个阶段，分别为：α=0~0.15、α=0.15~0.60、α=0.60~1.0。 

 

 
图 4 添加 Na2CO3 时红土镍矿还原转化率与温度的关系 

Fig. 4 The conversion degree (α) as a function of temperature with Na2CO3 

 
图 5 添加 Na2CO3 时红土镍矿碳热还原速率与转化率的关系 

Fig. 5 The first derivatives of conversion degree (α) versus time with Na2CO3 

2.3 活化能 

本研究通过 KAS 法计算还原反应的活化能 E 值。根据 KAS 模型计算不同转化率条件

下的活化能，计算公式如下： 

2
l n ( ) l n ( )

( )

A R E

T E G R T




                           (5) 

由公式 5 可知，在加热速率相同的情况下，ln(β/T2)与 1/T成正比。因此，通过计算斜率

获得活化能，并在确定模型函数后得到前指数因子 A。在失重曲线上截取不同升温速率 β

下相同转化率 α时温度 T的值，由 ln(β/T2)对 1/T作散点图，通过最小二乘法对 ln(β/T2)和 1/T

线性回归，根据线性回归直线斜率计算转化率为 α时反应的活化能，图 6 所示为活化能计

算结果。 



 

图 6 基于 KAS 方法计算的等转化率拟合直线 

 Fig. 6 Calculated iso-conversional plots based on KAS method 
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图 7 红土镍矿碳热还原过程的活化能与转化率的关系 

Fig. 7 Activation energies obtained by KAS methods as a function of conversion degree 

 

图 7 是根据 KAS 法计算获得的碳热还原反应活化能 E 值。从图中可以看出，活化能的

变化也分为三个阶段，第一阶段(α=0~0.15)，活化能随着还原反应的进行快速下降，由

223kJ/mol 降低到 76kJ/mol。还原反应在第二阶段（α=0.15~0.60）时，活化能的快速增加，

由 76 kJ/mol 增加到 184 kJ/mol，反应进行到 α=0.30 后，活化能开始逐渐下降。反应进行到

第三阶段（α=0.60~1.0）时，活化能先继续缓慢下降，由 184 kJ/mol 减小到 132 kJ/mol；继

续进行到 α=0.70 时，活化能又开始缓慢增加，由 132 kJ/mol 增加到 173 kJ/mol。本研究获得

的活化能相对于传统的研究较高，这主要是由于原料在 1000℃下进行了 2 小时的预处理以

去除结晶水。添加 Na2CO3 后，化学反应的活化能值相比添加 Na2SO4 时更低，就促进红土

镍矿还原方面，碳酸钠催化作用强于硫酸钠。 



2.4 动力学机理模型 

利用 Coats 和 Redfern 提出的模型拟合方法得到可能的机理模型，由下式（6）可知

2l n ( ( ) )G T 对 1/T作图，用最小二乘法进行线性回归，便可得到一条直线，根据拟合度 R2，

推断出最可能的机理函数如图 8 所示。 

2

( )
l n ( ) l n ( )

G A E E

T R R T




                       (6) 

添加 Na2CO3 的非等温还原过程包括三个阶段：初始阶段 (α=0~0.15)、中期阶段

（α=0.15~0.60）和衰变阶段（α=0.60~1.0）。对于初始阶段(α=0~0.15)，反应机制为二维扩散，

积分形式为  
21
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和 Coats-Redfern 法可以表示为（7）： 
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反应中期阶段（α=0.15~0.60），反应机制为化学反应，机理函数的积分表达式为   1/2(1 )G     ，

Coats-Redfern 法可以表示为（8）： 
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衰变阶段（α=0.60~1.0），机理函数的积分表达式为   1(1 ) 1G      ，反应机制为化学反应，

Coats-Redfern 法可以表示为（9）： 
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图 8 基于 Coats-Redfern 公式计算的模型拟合线 

Fig. 8 Model-fitting plots of carbothermic reduction process 



3 还原机理分析 

针对 Na2CO3 作用下红土镍矿碳热还原反应的三个阶段，结合 XRD 分析，研究了三阶

段产物的物相组成，结果如图 9 所示。从图中可以看出，反应第一阶段结束即 α=0.15 时，

矿物组成为：SiO2、Fe3O4、Mg2SiO4、(Mg, Fe)2SiO4 和 Na2Mg2Si2O7，组份没有 Fe2O3，这

表明在第一阶段 Fe2O3 基本被还原为 Fe3O4。第一阶段发生的主要化学反应如下所示： 

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

Fe3O4 (s) + C (s) = 3FeO (s) + CO (g) 

NiO (s) + C (s) =Ni (s) + CO (g) 

同时还可能发生如下反应： 

Na2CO3+SiO2= Na2OꞏSiO2+CO2 

Na2CO3+Al2O3=2NaAlO2+CO2 

Al2O3+6SiO2+ Na2CO3= Na2OꞏAl2O3ꞏ6SiO2+CO2 

Na2CO3(s) + 2MgSiO3(s) = Na2Mg2Si2O7 (s) + CO2 (g) 

碳热还原反应初期，主要发生的反应为 Fe2O3 被还原为 Fe3O4的反应，以及 NiO 被还原

为 Ni 的反应，此时主要为固固反应，因此反应速率慢。由图 3 可知，在还原反应初期，尾

气中的 CO 和 CO2 的含量很低，从侧面证明了化学反应速率缓慢。随着反应的进行，Na2CO3

与顽火辉石相 MgSiO3 反应生成复杂硅酸盐、铝硅酸盐物相（Na2OꞏSiO2、NaAlO2、

Na2OꞏAl2O3ꞏ6SiO2、Na2Mg2Si2O7）和气体 CO2 等。钠盐能破坏 MgSiO3 和 Mg2SiO4 等的结构，

有利于赋存于其中的镍和铁氧化物的还原。 

碳热还原反应第二阶段结束时（即 α=0.60），有大量的金属镍铁（FeNi）生成，同时 Fe3O4

的衍射峰全部消失，但还有少量 FeO 的衍射峰存在，这表明 Fe3O4 大部分被还原为金属单质

Fe，还有少量被还原为 FeO，此时的矿物组成为：FeNi、FeO、Fe2SiO4、SiO2、Mg2SiO4、

(Mg, Fe)2SiO4 和 Na2Mg2Si2O7 第二阶段发生的主要化学反应为： 

CO2 (g) + C (s) = 2CO (g) 

Fe3O4 (s) + C (s) = 3FeO (s) + CO (g) 

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

2 FeO (s) + SiO2 (s) =Fe2SiO4 (s) 

第二阶段初期（α=0.15~0.30），由图 3 看出，温度在 900oC~1000oC 之间时，CO2 的含

量高于 CO，因此碳的气化反应还未显著发生，此时铁氧化物主要为 Fe3O4；当温度升至 1000℃

后，还原尾气中 CO 生成速率大于 CO2 生成速率，这表明碳气化反应迅速发生。 

碱金属阳离子可进入 FeO 晶格并导致晶格畸变，从而促进 FeO 被还原为 Fe；另一方面，

还原生成的金属 Fe 对碳的气化反应可起到催化作用。因此，随着温度的升高，气化反应加

速进行[21]。添加 Na2CO3后，气化反应开始温度与添加 Na2SO4 时相比提前了 100oC 左右，



这表明碳酸盐对碳气化反应的催化作用更加明显。相比固体还原剂石墨粉，气体还原剂 CO

更容易从反应层扩散到未反应层，促进了碳热还原反应过程。因此，红土镍矿碳热还原反应

活化能在 α=0.30 后始降低。但是随着反应的进行，剩余的 FeO 与 SiO2 反应生成 Fe2SiO4，

这导致被还原的金属氧化物减少，气体还原产物 CO2 生成量减少，因此碳的气化反应受阻，

CO 与 CO2 的离子流强度相应降低，反应速率减慢。 

碳热还原反应结束，即 α=1.0 时，金属镍铁（FeNi）的衍射峰加强，这表明有更多的金

属镍铁生成。另外，Fe2SiO4 和 FeO 衍射峰在这一阶段消失，这表明 Fe2SiO4和 FeO 被还原，

并且由于加入的过量石墨粉，因此当红土镍矿碳热还原反应结束后仍然有碳剩余。此时的矿

物组成为：FeNi、SiO2、Mg2SiO4、Na2Mg2Si2O7。因此，碳热还原反应第三阶段发生的主要

化学反应如下所示： 

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

2 FeO (s) + SiO2 (s) =Fe2SiO4 (s) 

Fe2SiO4(s)+2CO(g)=2Fe(s)+SiO2(s)+2CO2(g) 

 
图 9 添加 Na2CO3 后不同阶段红土镍矿碳热还原产物 XRD 图谱 

Fig. 9 XRD patterns of the reduction products at different stage with Na2CO3 addition 

 
还原过程第三阶段(α=0.60~1.0)，主要发生的反应为 FeO 及 Fe2SiO4 的被还原为 Fe 的反

应，但是由于 Fe2SiO4 更难被还原，因此活化能略微升高。但是由于碱金属阳离子可以提高

碳的反应活性，同时处于化学吸附的还原气体得到活化，因此 FeO 及 Fe2SiO4 的还原反应得

以促进，因此气体还原产物 CO 增加。通过图 3 发现，CO 的离子流强度在 1400oC 时陡然上

升，这证明了上述推论。随着剩余 Fe2SiO4 减少，CO2 生成量减少，CO 的生成量也随之减

少，因此反应速率达到一个峰值后又有所下降。 

4 结论 

本文研究了添加 Na2CO3时红土镍矿的非等温碳热还原动力学，并对其机理进行了探讨。



得出以下结论。 

（1）添加 Na2CO3 后，红土镍矿碳热还原开始温度相比无添加剂时提前了 350oC 左右，与

添加 Na2SO4 时相比提前了 250oC 左右；碳的气化反应开始温度相比无添加剂及添加

Na2SO4 时分别提前 100oC 与 200oC。 

（2）用 Coats-Redfern 法确定了不同阶段的机理函数，对于初始阶段(α=0~0.15)，反应机制

为二维扩散，积分形式为  
21

21 (1 )G       
；中期阶段（α=0.15~0.60），反应机制为化

学反应，机理函数的积分表达式为   1/2(1 )G     ；衰变阶段（α=0.60~1.0），机理函数的

积分表达式为   1(1 ) 1G      ，反应机制为化学反应。 

（3）还原反应第一阶段（α=0~0.15），活化能随着还原反应的进行由 223kJ/mol 快速下降到

76kJ/mol；Na2CO3 与顽火辉石 MgSiO3反应生成 Na2Mg2Si2O7，破坏顽火辉石结构，有

利于赋存于其中的镍和铁氧化物的还原。第二阶段（α=0.15~0.60），活化能由 76 kJ/mol

快速增加到 184 kJ/mol，随后开始逐渐下降，此时碳的气化反应不显著，反应活化能较

大，随后由于以间接还原反应为主，活化能明显下降。第三阶段（α=0.60~1.0），主要

发生的反应为 FeO 及 Fe2SiO4 的还原反应；活化能开始由 184 kJ/mol 缓慢减小到 132 

kJ/mol，当还原反应继续进行到 α=0.70 时，活化能又开始缓慢增加，由 132 kJ/mol 增加

到 173 kJ/mol。 
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