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摘要：如何从富铁镍渣中高效提铁是该资源综合再利用的关键。本文采用焦炭和烟煤作为还原剂，对镍渣进行直

接还原提铁试验研究，对比两种还原剂在镍渣还原过程中产生有效还原介质的差异，借助热力学软件对不同还原

介质的还原能力进行热力学分析，然后通过试验及表征研究两种还原剂对镍渣还原过程金属化率变化及微观结

构演变的影响。结果表明：烟煤含有的高挥发分会产生ＣＯＨ２混合的还原介质，而焦炭则主要以 ＣＯ还原介质为

主；热力学分析结果表明，ＣＯＨ２混合气对铁氧化物的还原能力优于纯 ＣＯ。镍渣还原焙烧试验结果显示，使用烟

煤作为还原剂，１３００℃下还原２０ｍｉｎ，镍渣球团的金属化率可达９０２０％；而采用焦炭作为还原剂时其金属化率

仅达到７２９７％，烟煤对镍渣的还原能力优于焦炭。
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　　镍渣是镍冶炼过程中产生的一种工业废弃物，
其全铁（ＴＦｅ）质量分数高达３５％～４０％，且还赋存
少量Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ等有价金属元素［１－２］。目前，镍

渣的综合利用率较低，绝大多数以堆存为主。我

国现有的镍渣堆存量已超过４０００万吨，且每年还
在以２００万吨的速度增长［３］。大量镍渣的闲置堆

存，不仅造成渣中赋存有价金属资源的浪费，还

引起环境污染、土地占用等一系列严重的社会问

题［４－６］。镍渣含铁量远高于我国可采铁矿资源的

平均品位（２８％左右），如果能将其中的铁资源高
效回收再利用，不仅能为企业创造巨大的经济效

益，还能有效解决固废排放引发的社会问题。因

此，如何高效提铁成为镍渣资源化综合利用的关

键，亟待研究解决。

还原法是镍渣提铁主要工艺手段之一［７］，通

常采用煤或焦炭等碳质还原剂将镍渣中的铁组分

还原为铁单质，进而通过熔分、磁选等方式实现

渣铁分离，回收金属铁。还原法提铁又可以分为

熔融还原提铁工艺和直接还原提铁工艺。熔融还

原提铁工艺［８－１０］的反应温度通常高达 １４００～
１６００℃，采用工业焦炭或兰炭作为还原剂，还原
设备主要为转炉和电炉，其工艺特点为可直接产

出还原铁水，金属回收率高，但工艺能源消耗大，

经济性较差，且工艺控制较难，产出还原铁水的

产品品质不稳定，铁水中杂质含量较多，难以后

续再利用。直接还原提铁工艺［１１－１２］通常采用煤作

为还原介质，还原温度为１０００～１３００℃，还原
设备可采用回转窑、转底炉等，此工艺的还原产

物为金属化球团，磨选可回收品位较高的还原铁

粉，进一步熔分可获得高品质的精炼铁水，同时

还可使镍渣中少量镍、钴元素共同富集回收。直

接还原工艺的还原温度较低，过程控制相对简单，

最终工艺产品为含镍、钴的铁合金，其杂质含量

较少，有利于后续高值化再利用，工艺缺点是气

固还原反应的效率相对较低，金属回收率较

差［１３－１４］。综上所述，相关学者对于镍渣提铁进行

了大量的试验研究，但由于工艺成本、经济性等

原因，镍渣提铁技术一直未实现工业化应用。探

索高效、低成本的镍渣还原工艺技术一直是镍渣

综合利用研究的热点［１５］。

本文选用低挥发分焦炭和高挥发分烟煤作为

还原剂对镍渣球团进行直接还原工艺试验，研究

两种不同还原剂所产生的还原介质（ＣＯ气氛、ＣＯ
和Ｈ２混合气氛）对镍渣球团还原过程及效果的影
响规律。采用 ＦａｃｔＳａｇｅ软件对不同还原介质下的
还原热力学过程进行计算和分析，明确不同还原

介质对镍渣中含铁物相的还原能力；进而通过试

验表征球团金属化率、物相及微观形貌演变过程

的变化，对镍渣球团还原过程机制及还原效率进

行深入讨论，明确高挥发分烟煤可作为镍渣直接

还原的最优还原剂，以期为镍渣高效提铁工艺探

索提供理论和实践指导。

１　试验原料与方法

１１　试验原料
试验原料选取兰州某公司镍冶炼厂的闪速炉

水淬镍渣。经破碎后镍渣的粒径小于００７４ｍｍ，
其成分分析如表１所示。由表１可见，其全铁质
量分数高达到３６７４％，同时还含有微量镍、钴、
铜等有价金属元素。ＸＲＤ分析结果如图 １所示。
由图１可见，该镍渣中主要含铁相为铁镁橄榄石
相（Ｆｅ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４。

表１　镍渣的主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｓｌａｇ％

ＴＦｅ（Ｆｅ２＋） Ｓｉ Ｍｇ Ｃａ Ｓ Ｎｉ Ｃｏ Ｃｕ

３６７４（３３４２）１６２３５９６０８４０７６０３８ ０１ ０２８

Ａ—（Ｍｇ，Ｆｅ）２ＳｉＯ４。

图１　镍渣ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｎｉｃｋｅｌｓｌａｇ

还原剂采用工业焦炭和某煤矿生产的烟煤，

其工业分析结果如表２所示。由表２可知，工业
焦炭的主要成分为固定碳，质量分数高达

８３０７％，挥发分很低，质量分数仅为２０６％；烟

７９
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表２　焦炭和烟煤的工业分析结果（质量分数）

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｃｏａｌａｎｄｃｏｋｅ ％

焦炭（收到基） 烟煤（空气干燥基）

固定碳 灰分 挥发分 水分 灰分 挥发分 固定碳

烟煤水分

（收到基）

烟煤挥发分

（干燥无灰基）

８３０７ １４８７ ２０６ ５９１ ５４９ ４５３４ ４３２６ １３９０ ５１１７

煤中固定碳质量分数为４３２６％，但其挥发分质量
分数高达４５３４％。
１２　试验方法

在镍渣中加入适量的 ＣａＯ进行调质，将其三
元碱度调整为 ０６。将调质镍渣、还原剂（焦炭／
烟煤）、造球剂（膨润土）、液相调质剂按一定比

例混合，在圆盘造球机中加水充分混匀，制备成

半径为１２～１５ｍｍ的镍渣球团待用。采用立式电
阻炉进行热装还原试验，试验装置如图 ２所示。
将电阻炉以５℃／ｍｉｎ的升温速率升至设定焙烧温
度，在达到目标温度前，向炉膛中通入流量为

０５Ｌ／ｍｉｎ的氮气进行吹扫。当炉膛温度到达设定
还原温度后，将装有镍渣球团的刚玉坩埚吊置于

炉膛中部，开始还原试验。当到达预定还原时间

后，立即取出刚玉坩埚，迅速在球团上部覆盖碳

粉，以隔绝空气，并将其置于密闭容器中冷却至

室温。然后对焙烧样品进行破碎，分析表征其金

属化率、物相及微观结构。

图２　立式电阻炉示意

Ｆｉｇ２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｆｕｒｎａｃｅ

１３　表征检测
采用金属化率（ＲＭ，％）表示镍渣球团中铁组

元的还原程度，可由公式（１）计算：

ＲＭ＝
ｗ（ＭＦｅ）
ｗ（ＴＦｅ）×１００％ （１）

式中：ｗ（ＭＦｅ）为球团中金属铁质量分数，％；
ｗ（ＴＦｅ）为球团中总铁质量分数，％。

采用重铬酸钾滴定法测定样品中 ＭＦｅ的质量
分数。采用《铁矿石全铁含量测定 三氯化钛还原

后滴定法》（ＧＢ／Ｔ６７３０５—２０２２）测定样品中 ＴＦｅ
质量分数，其所需溶液均按照国标要求配置。采

用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ，型号
为ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＩＣＡＰ７４００）测定样品其它元素含
量。采用携带能谱仪的场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭＥＤＳ，型号为 ＪＳＭ６７００ＦＪＥＯＬ）来表征样品
的微观形貌和微区化学成分。采用 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ，型号为Ｄ／ｍａｘ２４００）对镍渣及还原产物的
物相进行分析。

２　结果与讨论

２１　热力学分析
由原料分析结果可知，镍渣中的主要含铁物

相为铁橄榄石相（Ｆｅ２ＳｉＯ４）。有研究表明，相同条
件下 ＣａＯ与 ＳｉＯ２比 ＦｅＯ与 ＳｉＯ２的亲和力更大，
结合能力更强，所以向镍渣中加入碱性更强的

ＣａＯ可以将ＦｅＯ从硅酸盐中置换出来［１６－１８］。镍渣

属于ＦｅＯ—ＭｇＯ—ＣａＯ—ＳｉＯ２四元体系。通过热力
学软件计算ＦｅＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ三种成分分别与ＳｉＯ２
反应的吉布斯自由能变化，结果如图３所示。由
图３可知，ＣａＯ与 ＳｉＯ２反应生成 Ｃａ２ＳｉＯ４具有更

低的ΔＧθ，即在相同条件下生成Ｃａ２ＳｉＯ４的反应相
较于Ｆｅ２ＳｉＯ４更易发生，这表明在镍渣中加入适量

图３　不同反应的ΔＧθ随温度的变化曲线

Ｆｉｇ３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆΔＧθｗｉｔｈｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓ
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ＣａＯ能够使铁橄榄石分解并释放 ＦｅＯ，有利于 Ｆｅ
组元的还原。

由以上分析可知，调质镍渣还原过程中，ＣａＯ
首先置换出存在于铁橄榄石结构里的 ＦｅＯ。而
Ｃａ２ＳｉＯ４形成的吉布斯自由能很低，表明ＣａＯ置换
ＦｅＯ的反应［式（１）］很容易自发进行。

Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋２ＣａＯ ２ＦｅＯ＋Ｃａ２ＳｉＯ４ （１）
当还原过程以焦炭作为还原剂时，镍渣球团

中的碳首先与铁橄榄石释放出的 ＦｅＯ发生固 －固
还原反应［式（２）］，生成 Ｆｅ和 ＣＯ，然后球团中
产生的 ＣＯ继续与 ＦｅＯ发生气 －固还原反应
［式（３）］，生成Ｆｅ和ＣＯ２，而 ＣＯ２与固体碳很容
易反应生产ＣＯ［式（４）］，进而持续为反应３提供
还原介质。因此，焦炭还原镍渣球团的过程，以

ＣＯ与ＦｅＯ的气－固反应为主。
ＦｅＯ＋Ｃ Ｆｅ＋ＣＯ（吸热反应） （２）

　　
ＦｅＯ＋ＣＯ Ｆｅ＋ＣＯ２（放热反应）

ΔＧθ＝－１３１６０＋１７２１Ｔ
（３）

　　
Ｃ＋ＣＯ ２ ２ＣＯ（吸热反应）
ΔＧθ＝１７２１３０－１７７４６Ｔ

（４）

而烟煤作为还原剂时，高挥发分烟煤首先会

发生热解反应，在球团中产生大量 ＣＯ和 Ｈ２的混
合还原气体，此时镍渣球团中的铁组元还原反应

除了ＣＯ还原过程（反应３和４）外，还会存在 Ｈ２
还原过程，整个镍渣球团的还原反应完全是 ＣＯ
（或Ｈ２）与 ＦｅＯ的气 －固反应。氢还原反应方程
如下。

　　
ＦｅＯ＋Ｈ ２ Ｆｅ＋Ｈ２Ｏ（吸热反应）
ΔＧθ＝２３４３０－１６１６Ｔ

（５）

　　
Ｃ＋Ｈ２ Ｏ Ｈ２＋ＣＯ（吸热反应）
ΔＧθ＝１３５５４０－１４４０Ｔ

（６）

利用ＦａｃｔＳａｇｅ热力学软件计算 ＣＯ和 Ｈ２还原

铁氧化物的反应平衡分压，并绘制反应分压平衡

曲线，如图４所示。由图４可知，在１０００℃以上
ＣＯ将ＦｅＯ还原为Ｆｅ的平衡分压远高于 Ｈ２，这表
明在此条件下Ｈ２还原 ＦｅＯ的能力远高于 ＣＯ，而
ＣＯＨ２混合气的还原能力则介于两种纯气体之间，
强于纯ＣＯ而弱于纯 Ｈ２，即 Ｈ２ＣＯ混合还原介质
相比于纯ＣＯ更有助于提升球团的金属化率和还原

效率［１９－２１］。由此可以推断，在反应介质当量相同

的情况下，烟煤对镍渣的还原能力更强。

平衡曲线：１—ＣＯ；２—Ｈ２。

图４　ＣＯ和Ｈ２还原ＦｅＯ的反应分压平衡图

Ｆｉｇ４　Ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｉａｇｒａｍｆｏｒ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＦｅＯｂｙＣＯａｎｄＨ２

２２　还原剂对镍渣球团金属化率的影响
将两种还原剂以相同的还原介质当量掺入调

质镍渣中制备球团，在１３００℃温度下热装等温还
原一定时间后取出，测定其金属化率，得到镍渣

球团还原的时间 －金属化率曲线，如图 ５所示。
由图５可知，两种还原剂镍渣球团的金属化率呈
现相同的变化趋势：球团在０～２０ｍｉｎ发生了剧烈
的还原反应，金属化率曲线急剧升高，表明还原

反应速度较快，而２０～６０ｍｉｎ金属化率曲线趋于
平缓，表明此阶段属于还原反应末期，反应已进

行较慢。图５中，烟煤作为还原剂的镍渣球团金属
化率曲线处于焦炭曲线的上方，表明烟煤还原剂球

团的金属化率高于焦炭。在１３００℃温度下，烟煤
镍渣球团还原２０ｍｉｎ后Ｆｅ金属化率可达９０２０％，

１—烟煤；２—工业焦炭。

图５　１３００℃下两种还原剂镍渣球团金属化率

随时间的变化曲线

Ｆｉｇ５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

ｏｆｎｉｃｋｅｌｓｌａｇｐｅｌｌｅｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓａｔ１３００℃
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而在相同条件下，焦炭镍渣球团的金属化率仅有

７２９７％，两者金属化率相差 １７２３％。这表明，
烟煤产生的ＣＯＨ２混合还原介质的还原能力和效
率都显著大于焦炭产生的ＣＯ还原介质，试验结果
与热力学分析相一致。

２３　镍渣球团还原过程的物相演变
对两种还原剂镍渣球团在不同还原时间（３、

６、２０ｍｉｎ）的还原样品进行 ＸＲＤ物相分析，如图
６所示。由图６可以看出，在还原３ｍｉｎ时，两种
还原剂镍渣球团的 ＸＲＤ图谱中除了铁橄榄石相
（Ｆｅ２ＳｉＯ４）外，已经出现了明显的单质铁（ＭＦｅ）衍
射峰，表明球团中已经反应生成了单质铁相。而

随着时间的增加，烟煤还原６ｍｉｎ样品 ＸＲＤ图谱
中铁橄榄石相的特征峰已逐渐减弱，同时，出现

了辉石相［（Ｃａ，Ｍｇ）Ｓｉ２Ｏ６］的特征峰，这表明随着
还原反应的进行，镍渣球团中富铁的橄榄石相逐

渐开始反应，其中的 Ｆｅ元素被还原为单质铁相，
Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ等形成了辉石相；但是，在焦炭还原
６ｍｉｎ样品的 ＸＲＤ图谱中却并未出现辉石相
衍射峰。在反应２０ｍｉｎ时，两种球团中均存在单

（ａ）烟煤；（ｂ）焦炭

Ａ—ＭＦｅ；Ｂ—Ｆｅ２ＳｉＯ４ （铁橄榄石）；

Ｃ—（Ｃａ，Ｍｇ）Ｓｉ２Ｏ６（易变辉石）。

图６　不同还原时刻镍渣球团的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎｉｃｋｅｌｓｌａｇｐｅｌｌｅｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

质铁、铁橄榄石和辉石相衍射峰，但烟煤还原样

品中的辉石相衍射峰相对更强烈。通过对比两种

还原剂球团的还原过程可知，两种球团物相的演

变过程相似，但烟煤球团比焦炭球团的开始反应

时间更早，以此可以推测，烟煤对镍渣中铁组元

的还原效率比焦炭更高。

２４　镍渣球团的微观形貌分析
采用扫描电镜对两种还原剂镍渣球团在

１３００℃还原焙烧２０ｍｉｎ样品的内部微观形貌进
行表征，结果如图７所示。由图７可以看出：当
烟煤作为还原剂时，镍渣球团中形成的还原铁颗

粒生长形貌饱满，尺寸较大，最大粒径达２０μｍ；
而焦炭作为还原剂所形成的还原铁颗粒多为细小

碎粒，最大尺寸不超过１０μｍ。这表明烟煤还原
球团中，还原铁颗粒更易形成并长大，且生长速

度更快，而形成较大的还原铁颗粒有利于后继渣

铁分离。通过微观形貌对比可知，烟煤还原形成

还原铁颗粒的尺寸明显优于焦炭。

（ａ）烟煤；（ｂ）焦炭

图７　镍渣球团等温还原２０ｍｉｎ的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ７　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆｎｉｃｋｅｌｓｌａｇｐｅｌｌｅｔｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｆｏｒ２０ｍｉｎ

３　结　论

（１）烟煤作为还原剂时，在１３００℃热装等
温还原焙烧 ２０ｍｉｎ镍渣球团的金属化率可达
９０２％，比相同条件下焦炭作为还原剂时的镍渣
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球团高出１７２３％。
（２）烟煤对镍渣的还原能力优于焦炭，主要

原因是烟煤中的挥发分在高温下热解生成的

ＣＯＨ２混合还原气对镍渣中含铁物相的还原能力
大于焦炭生成的ＣＯ还原气。

（３）镍渣球团还原过程中，铁橄榄石中的 Ｆｅ
元素还原为单质铁，渣中 Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ等形成辉
石相。
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